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ABSTRAKT 
Syntetické polymerní materiály jsou součástí lidského života již od 20. století. Široké 
možnosti využitelnosti a narůstající poptávka znamená také nárůst výskytu těchto materiálů 
na skládkách odpadů. Zde jsou poté vystaveny mnoha vnějším vlivům. Dochází pak k 
degradačním procesům a uvolňování produktů degradace do složek životního prostředí. 
Tato práce je zaměřena na analýzu fotodegradačních produktů syntetických polymerních 
materiálů. Zkoumanými materiály byly polyurethanové pěny, modifikované biodegradabilním 
plnivem. 
Použitou analytickou metodou byla plynová chromatografie s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí GC/MS a dvourozměrná orthogonální plynová chromatografie s 
hmotnostně spektrometrickou detekcí využívající vysokorychlostního analyzátoru doby letu  
(GC×GC/TOF MS).  
Většina stanovených fotodegradačních produktů polyurethanových pěn je nepříznivá pro 
člověka a životní prostředí.  
  
ABSTRACT 
Synthetic polymer materials have been a part of human life since the 20th century. 
A variety of their use had resulted in a growing demand for their mass production, which then 
led to their increasing accumulation at waste dumps. After their deposition, these materials are 
exposed to many environmental factors causing their decomposition and subsequent release of 
the degradation products into the environment.  
This thesis is focused on the analysis of the photodegradation products from synthetic 
polymer materials and particularly polyurethane foams modified with the biodegradable 
fillers. 
One dimensional GC/MS and two dimensional orthogonal comprehensive gas 
chromatography with time-of-flight mass spectrometry (GC×GC/TOF-MS ) were used for the 
measurements. 
The most of photodegradation products of polyurethane foams are injurious to health and 
environment.    
   
KLÍČOVÁ SLOVA 
polyurethan se zvýšenou biodegradabilitou, degradační produkty, plynová chromatografie, 
kapalinová chromatografie, hmotnostní spektrometrie 
KEYWORDS 
polyurethane with enhanced biodegradability, degradation products, gas chromatography, 
liquid chromatography, mass spectrometry 
 4 
 BOLECHOVÁ, M. Využití separačních metod s hmotnostní detekcí pro studium 
degradačních produktů nových polymerních materiálů. Brno: Vysoké učení technické v Brně, 
Fakulta chemická, 2009. 105s. Vedoucí diplomové práce doc. Ing. Josef Čáslavský, CSc. 
 
 
 
 
 
PROHLÁŠENÍ 
Prohlašuji, že jsem diplomovou práci vypracovala samostatně a že všechny použité 
literární zdroje jsem správně a úplně citovala. Diplomová práce je z hlediska obsahu 
majetkem Fakulty chemické VUT v Brně a může být využita ke komerčním účelům jen se 
souhlasem vedoucího diplomové práce a děkana FCH VUT. 
 
 
 
………………………. 
podpis   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Poděkování:   
Velmi ráda bych poděkovala 
doc. Ing. Josefu Čáslavskému, CSc. za 
cenné rady a připomínky při vedení této 
práce. Dále děkuji za konzultace, nápady 
a doporučení Ing. Daniele Mácové a za 
cenné informace při práci s přístrojem 
Ing. Ludmile Nové. 
 5 
OBSAH 
1 ÚVOD ...................................................................................................................................................... 7 
2 TEORETICKÁ ČÁST............................................................................................................................ 8 
2.1 POLYMERY....................................................................................................................................... 8 
2.1.1 Přírodní polymery ...................................................................................................................... 8 
2.1.2 Syntetické polymery .................................................................................................................... 8 
2.2 DEGRADACE POLYMERŮ .................................................................................................................. 8 
2.2.1 Termická degradace ................................................................................................................... 9 
2.2.2 Chemická degradace polymerů .................................................................................................. 9 
2.2.3 Mechanická degradace............................................................................................................. 10 
2.2.4 Biologická degradace polymerů ............................................................................................... 11 
2.2.5 Fotochemická degradace.......................................................................................................... 11 
2.3 POLYURETHANY (PU).................................................................................................................... 16 
2.3.1 Příprava polyurethanu ............................................................................................................. 16 
2.3.2 Aditiva ...................................................................................................................................... 18 
2.3.3 Katalyzátory ............................................................................................................................. 18 
2.3.4 Inhibitory .................................................................................................................................. 18 
2.3.5 Síťovače / řetězové extendery ................................................................................................... 18 
2.3.6 Surfaktanty................................................................................................................................ 19 
2.3.7 Nadouvadla .............................................................................................................................. 19 
2.3.8 Retardéry hoření....................................................................................................................... 19 
2.3.9 Plniva ....................................................................................................................................... 19 
2.3.10 Polyurethanové pěny ........................................................................................................... 20 
2.4 DEGRADACE POLYURETHANU ........................................................................................................ 21 
2.4.1 Termická degradace PU........................................................................................................... 21 
2.4.2 Biodegradace PU ..................................................................................................................... 22 
2.4.3 Fotochemická degradace polyurethanu ................................................................................... 23 
2.4.4 Hydrolýza polyurethanových pěn ............................................................................................. 26 
2.4.5 Zvýšení degradačních vlastností PUF ...................................................................................... 27 
2.5 MIKROEXTRAKCE TUHOU FÁZÍ (SPME)......................................................................................... 27 
2.6 PLYNOVÁ CHROMATOGRAFIE......................................................................................................... 31 
2.6.1 Instrumentace ........................................................................................................................... 31 
2.6.2 Zavedení dvoudimenzionální separace do plynové chromatografie......................................... 33 
2.7 DVOUDIMENZIONÁLNÍ PLYNOVÁ CHROMATOGRAFIE GC × GC ..................................................... 33 
2.7.1 Modulace .................................................................................................................................. 34 
2.7.2 Instrumentace ........................................................................................................................... 35 
2.7.3 Interpretace dat ........................................................................................................................ 40 
2.7.4 Použití GC × GC ...................................................................................................................... 41 
2.8 PLYNOVÁ CHROMATOGRAFIE S HMOTNOSTNÍ DETEKCÍ.................................................................. 41 
2.8.1 Propojení GC s MS................................................................................................................... 42 
2.9 HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETRIE ...................................................................................................... 42 
2.9.1 Iontový zdroj a techniky ionizace ............................................................................................. 42 
2.9.2 Hmotnostní analyzátory............................................................................................................ 44 
2.9.3 Detektory v hmotnostní spektrometrii....................................................................................... 46 
 6 
2.9.4 Vakuový systém......................................................................................................................... 47 
2.10 REŽIMY MS ANALÝZY ................................................................................................................... 47 
3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST................................................................................................................ 48 
3.1 POUŽITÉ CHEMIKÁLIE .................................................................................................................... 48 
3.2 ZAŘÍZENÍ PRO PŘÍPRAVU A EXTRAKCE VZORKŮ ............................................................................. 48 
3.3 PŘÍSTROJOVÉ VYBAVENÍ A SPOLEČNÉ PARAMETRY MĚŘENÍ........................................................... 48 
3.4 DATABÁZE A LITERATURA PRO VYHODNOCOVÁNÍ DAT.................................................................. 49 
3.5 VZORKOVÁNÍ FOTODEGRADAČNÍCH PRODUKTŮ PU A JEJICH ANALÝZA GC .................................. 49 
3.5.1 Vzorkování pomocí sorpce na aktivní uhlí................................................................................ 49 
3.5.2 Vzorkování metodou SPME...................................................................................................... 50 
4 VÝSLEDKY A DISKUSE.................................................................................................................... 52 
4.1 OPTIMALIZACE VZORKOVÁNÍ FOTODEGRADAČNÍCH PRODUKTŮ PU .............................................. 52 
4.1.1 Identifikace degradačních produktů pomocí GC/MS ............................................................... 52 
4.2 IDENTIFIKACE DEGRADAČNÍCH PRODUKTŮ POMOCÍ 2-D GC-MS................................................... 54 
4.3 CHARAKTERIZACE DEGRADAČNÍCH PRODUKTŮ ............................................................................. 54 
4.4 ZHODNOCENÍ VLIVU MNOŽSTVÍ BIODEGRADABILNÍHO PLNIVA ...................................................... 61 
4.5 ZHODNOCENÍ ŠKODLIVÝCH ÚČINKŮ FOTODEGRADAČNÍCH PRODUKTŮ PU PĚN.............................. 61 
5 ZÁVĚR .................................................................................................................................................. 64 
6 SEZNAM POUŽITÝCH ZDROJŮ..................................................................................................... 65 
7 SEZNAM ZKRATEK .......................................................................................................................... 70 
8 SEZNAM PŘÍLOH............................................................................................................................... 72 
9 PŘÍLOHY.............................................................................................................................................. 73 
 
 7 
1 ÚVOD 
Makromolekuly přírodního charakteru jsou součástí každého živého organismu. Zajišťují 
přenos genetické informace, řídí životní funkce a jsou podstatou všech živých tkání [1]. 
Nicméně, počínaje výrobou nylonu byly ve dvacátém století vyvíjeny nové umělé neboli 
syntetické polymerní materiály. Rozsah využitelnosti těchto stále nově přibývajících 
materiálů je tak široký, že zasahuje do všech lidských činností a tudíž by bez nich již nebyla 
možná současná životní úroveň.  
S neustále se zvyšujícím množstvím produktů na bázi syntetických polymerních látek se 
zvyšuje také množství tohoto materiálu ve formě odpadu. Recyklace nebo energetické využití 
těchto surovin spalováním (tzv. „incinerace“) může být jednou z variant nakládání s těmito 
surovinami. Ovšem v mnoha případech se stále setkáváme s těmito látkami na skládkách, ať 
již na povolených či nezákonných. V každém případě se jedná o nejlevnější způsob nakládání 
s odpady.  
V přírodě působí na polymery několik vnějších vlivů, které zapříčiňují různé chemické 
procesy odehrávající se vně nebo uvnitř exponovaného materiálu. Proto je důležité vědět, zda 
se z takových matric neuvolňují látky škodlivé pro životní prostředí.  
V této práci je studovaným polymerním materiálem polyurethanová pěna (obrázek 1). 
Polyurethany mají široké využití od automobilového průmyslu přes nábytkářství, stavařství až 
po využití v moderní medicíně jakožto biokompatibilní materiál [2,3,4]. Podrobně byla 
prozkoumána jeho biodegradovatelnost [5,6,7]. 
Tato práce je zaměřena na fotochemickou degradaci polyurethanové pěny modifikované 
biodegradovatelnými plnivy. 
 
 
Obrázek 1: Polyurethanová pěna [8] 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Polymery 
Polymerní sloučeniny neboli makromolekuly jsou organické nebo anorganické sloučeniny, 
ve kterých jsou atomy spojeny kovalentními vazbami. Jejich minimální molekulová hmotnost 
je 1000 g.mol-1. V jejich struktuře je mnohonásobně se opakující základní jednotka, nazývaná 
monomer [9,10]. Počet monomerů v makromolekule udává tzv. polymerační stupeň. Jestliže 
je n < 10, pak hovoříme o oligomerech. Jestliže je n > 10, hovoříme o polymerech. Polymery 
biologického původu se nazývají biopolymery nebo biomakromolekulární látky [10]. 
 
Polymery mohou být rozděleny podle několika kritérií. Mohou být děleny například podle 
typu chemické reakce, kterou vznikají, podle tvaru molekuly nebo podle mechanických 
vlastností. Dále mohou být rozlišovány podle původu, a to na polymery přírodní 
a syntetické. 
2.1.1 Přírodní polymery 
Přírodní polymery jsou původní nebo chemicky upravené, tzv. modifikované. Přírodními 
polymery jsou například polysacharidy, jejichž stavebními jednotkami jsou monosacharidy, 
proteiny se stavebními jednotkami aminokyselinami, nukleové kyseliny složené z nukleotidů 
a polyterpeny složené z isoprenových jednotek.  
2.1.2 Syntetické polymery 
Syntetické polymery jsou tvořeny především atomy téhož prvku, nejčastěji uhlíkem 
a vodíkem. Ve struktuře mohou být navíc přítomny i atomy jiných prvků: kyslík, dusík, síra 
nebo křemík. Syntetické polymery lze rozlišit podle typu chemických reakcí, kterými 
vznikají, kdy jsou děleny na polymery připravené polymerací, polykondenzací a polymery 
připravené polyadicí. Podle tvaru molekul jsou polymery děleny na lineární, rozvětvené, 
zesíťované a prostorově zesíťované. 
2.2 Degradace polymerů 
S rostoucí životní úrovní přibývá také poptávka po syntetických polymerních materiálech. 
S tím ovšem nastává otázka týkající se chování těchto polymerních materiálů v životním 
prostředí. Vlivem času a vnějších podmínek dochází během života polymeru k neúmyslné, ale 
nevratné změně jejich struktury a vlastností. V tomto směru se zde setkáváme s mnoha pojmy 
vyjadřujícími tyto procesy. Termín stárnutí zdůrazňuje časový faktor, přičemž nemusí nutně 
docházet ke zhoršování vlastností. Degradace polymeru podle definice American Society for 
Testing and Materials (ASTM) znamená změnu v chemické struktuře, fyzikálních 
vlastnostech a vzhledu polymeru [11]. Při odbourávání polymeru nastává eliminace 
nízkomolekulárních látek z makromolekuly. Znehodnocování nastává, jsou-li zhoršovány 
užitné vlastnosti působením různých vnějších vlivů. Při působení agresivních chemických 
činidel na polymer dochází k jeho korozi. Zatěžování silou vede k porušování soudržnosti 
polymerních materiálů [12]. Během procesů probíhajících při degradačních pochodech v 
polymerním materiálu může docházet i k uvolňování nebezpečných polutantů. 
Degradace může být vyvolána nejen mechanickými, ale i fyzikálními, biologickými 
a chemickými vlivy, přičemž tyto vlivy mohou být mezi sebou vzájemně kombinovány. 
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Procesy nastávající při působení těchto vlivů na polymery jsou chemodegradace, 
fotogedradace, termodegradace a biodegradace. Vlastní degradace polymeru může probíhat 
například v důsledku vystavení povrchu polymeru světelnému záření, teplotě, chladu, 
chemickým sloučeninám nebo mikroorganizmům. Může být narušen povrch polymeru s 
následnou difúzí vnějšího prostředí dovnitř polymeru. Polymer může reagovat s prostředím. 
Následkem reakcí může také docházet k difúzi produktů na povrch polymeru nebo k jejich 
uvolňování z polymeru do prostředí [13,14].  
V dalších kapitolách budou stručně popsány procesy spojené s různými druhy mechanismů 
degradace.  
2.2.1 Termická degradace 
Polymery při vysokých teplotách měknou nebo se energie jejich molekul zvýší přijatým 
teplem natolik, že zkapalní, přičemž je struktura polymeru zachována. Ke změnám struktury 
polymeru dochází při odštěpení nízkomolekulárních produktů, případně až monomerů v 
důsledku působení vysokých teplot, přičemž je chemické složení polymeru zachováno, 
polymer tzv. depolymeruje. K depolymeraci dochází u polymerů, jejichž makromolekuly 
neobsahují skupiny schopné chemicky reagovat při teplotách depolymerace, nebo je-li jejich 
vazebná energie značně vysoká. Jiné molekuly se vlivem tepla štěpí a reagují s dalšími 
molekulami, přičemž dochází ke změně chemického složení [11,15]. 
2.2.2 Chemická degradace polymerů 
Chemická degradace je vyvolána pomocí určitého činidla. Polymer, který své vlastnosti 
během působení činidla mění, takovému prostředí neodolává. V některých činidlech může 
docházet za určitých podmínek až ke spontánní reakci vedoucí k destrukci polymeru.  
V přírodě je nejvýznamnějším procesem chemické degradace hydrolýza, jakožto vratná 
reakce k polykondenzaci, ale mohou jí podléhat i polymery připravené ostatními 
polymeračními reakcemi [16]. 
2.2.2.1 Hydrolýza polymerů 
Jedná se o destrukční reakci charakteristickou nejen pro polyestery, ale i pro polyamidy, 
polyurethany, polykarbamáty, močovinové pryskyřice a bílkoviny. Taktéž celulóza a celá řada 
polykondenzátů podléhají za určitých podmínek hydrolýze [16,17]. Obecně lze říci, že aby 
polymer podlehl hydrolýze, musí ve své struktuře obsahovat kovalentní vazby schopné 
hydrolýzy, jako jsou například vazby v esterech, etherech, v anhydridech, amidech, 
karbamidech, esterových amidech [18]. 
 
Dostatečně rychle probíhá hydrolýza těchto polymerů ve vodném prostředí až za vysokých 
teplot a v přítomnosti katalyzátorů. Katalyzovat reakci lze buď kyselým, nebo zásaditým 
prostředím (viz. rovnice 1 – 4). Princip je nejlépe patrný u polyesterů: 
 
kyselá hydrolýza polyesterů: 
 10 
 (1) 
alkalická hydrolýza polyesterů: 
 (2) 
 (3) 
 (4) 
 
Vyšší krystalinita polymeru brání rychlé hydrolýze což má za následek menší difúzi činidla 
do hmoty polymeru, proto zde dochází k hydrolýze jen na povrchu polymeru, který následně 
ubývá. Alkalická hydrolýza je obecně rychlejší než kyselá s výjimkou hydrolýzy celulózy. 
Polymery, které jsou citlivé k hydrolýze, jsou těsně před zpracováním sušeny.  
Hydrolýza je žádoucí například při recyklacích polymerních odpadů [16,17]. 
2.2.3 Mechanická degradace 
Mechanická degradace polymeru nastává působením mechanických vlivů, kdy dochází k 
rozpadu řetězce makromolekuly a jeho zkracování. Polymer může být mechanicky 
degradován obráběcím procesem jako je drcení, mletí, hnětení, válcování atd. Dalším 
způsobem mechanické degradace je degradace ultrazvukem. Při mechanické degradaci je 
uplatňován radikálový mechanismus, při kterém se původní polymer rozpadne na radikály, jež 
mohou vstupovat do následných reakcích. V případech, kdy jsou v makromolekule méně 
pevné iontové vazby nebo když je pevnost iontových vazeb snížena polaritou prostředí, se 
může uplatňovat iontový mechanismus. Rychlost mechanické degradace závisí hlavně na 
frekvenci pohybu, teplotě, přítomnosti kyslíku a na složení a struktuře polymeru [14,15]. 
Při drcení dochází nejdříve k destrukci ve slabších místech struktury materiálu a jeho 
částic. K další destrukci jemnějších částic jsou nutné silnější impulzy. Se zmenšování rozměrů 
částic jsou zvětšovány nároky na spotřebu energie. Současně dochází k přeměně mechanické 
energie na teplo, které je přijato okolím (drť, drtící zařízení, ...). Aby nedocházelo k 
povrchové degradaci částic polymeru, vzniklé teplo je odváděno. K hrubému rozrušení 
velkých kusů polymerů jsou používány většinou kladivové drtiče a nožový mlýn. Při 
rozmělňování termoplastů a polymerů s vysokoelastickými až elastickými vlastnostmi s 
nízkým bodem tavení je využita kryogenní technika drcení (drcení v podchlazeném stavu), 
při které je v nejjednodušším případě přímo vstřikován kapalný dusík do pracovního prostoru 
drticího stroje. U reaktoplastů je obvykle dostačující jen chlazení vzduchem tak, aby teplota 
materiálu nepřekročila 30 oC.   
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Degradace ultrazvukem se provádí v roztoku. Při destrukci materiálu se uplatňuje kavitační 
efekt. Degradační účinky jsou vyvolány rázy při zániku kavitačních bublin, které působí na 
okolní molekuly polymeru, a tím se destrukce materiálem šíří [16,19]. 
2.2.4 Biologická degradace polymerů 
Biologická degradace neboli biodegradace znamená rozklad organické sloučeniny v 
důsledku působení mikroorganismů, které tuto sloučeninu využívají  jako zdroj uhlíku 
a energie [20]. 
Biologická degradace polymerních materiálů probíhá ve dvou krocích: prvním je 
depolymerizace makromolekuly a druhým mineralizace. Organický materiál může být 
degradován aerobně, tzn. za přítomnosti kyslíku, kdy jsou koncovými produkty CO2 a H2O. 
Degradace může také probíhat anaerobně, tj. bez přítomnosti kyslíku, koncovými produkty 
jsou poté CO2, H2O a CH4; k tomu dochází v sedimentech a na skládkách odpadů. Částečně 
aerobní i anaerobní degradace probíhá v kompostech a v půdě. Polymery mohou být též 
degradovány mikrobiálními enzymy, a to extracelulárními a intracelulárními 
depolymerázami. Působením těchto enzymů na polymer dochází k jeho postupné degradaci 
na menší části jako jsou oligomery, dimery nebo monomery, které jsou schopny průchodu 
bakteriální semi-permeabilní membránou a poté jsou využity jako zdroj uhlíku a energie.   
 
K úplné biodegradaci dochází, jestliže není mezi koncovými produkty žádný zbytkový 
uhlík a původní polymer je tedy přeměněn na plynné produkty a minerály.  Tento stav ovšem 
nastává velmi zřídka [21]. Asimilovaný uhlík je uhlík substrátu bez mineralizovaného uhlíku 
(5) a je též mineralozován v průběhu metabolizmu buňky.  
 
Casimilovaný = Csubstrát – Cmineralizovaný  (5) 
 
Po přenosu bakterie do media je pozorována tzv. lag fáze, neboli fáze přizpůsobování. 
Během této doby se organismus nerozmnožuje. Následně dochází k exponenciálnímu růstu 
organismu [22]. Faktory ovlivňující biodegradaci mohou být následující. Jedná se především 
o dostupnost živin (dusík, fosfor) a kyslíku, okolní teplotu, kdy jsou mikroorganismy většinou 
inkubovány mezi 25 – 37 °C, a pH, jehož hodnota se většinou pohybuje kolem 7 [22,23,24].  
 
Náchylnost polymeru k biodegradaci je též dána jeho chemickou strukturou. To znamená, 
že vliv na biodegradaci má například molekulová hmotnost, konfigurace, konformace, 
rozvětvení a hustota polymerní sítě [6,24]. 
2.2.5 Fotochemická degradace 
Světelné záření sestává ze tří hlavních složek (obrázek 2): ultrafialové záření (UV), 
viditelné záření (VIS) a infračervené záření (IR) [25]. Záření dopadající na polymer může 
být jeho povrchem odraženo, rozptýleno, propuštěno nebo absorbováno. Fotodegradační 
procesy polymerů jsou reakce makromolekulárních látek, aktivované světelným zářením. K 
fotodegradaci dochází za předpokladu absorpce fotonu světla polymerem, nejčastěji z oblasti 
ultrafialového pásma (290 – 400 nm). Absorbováním světelného záření, o vhodné vlnové 
délce, dochází k fotochemickým změnám, kdy jsou v molekule vyvolány přechody valenčních 
i vnitřních elektronů do vyšších energetických stavů [26,27]. Jestliže tento proces probíhá bez 
přítomnosti kyslíku, je zařazován do skupiny fotolytických procesů. Fotodegradační reakce 
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probíhající za přítomnosti kyslíku jsou tzv. fotooxidační procesy. O fototermických 
degradačních procesech hovoříme, jestliže se fotooxidační procesy realizují při zvýšené 
teplotě, která je ovšem nižší než teplota, při níž probíhají termické degradační procesy. Při 
fototermické degradaci oba děje: fotodegradace i termodegradace, probíhají simultánně, 
přičemž jeden může podpořit druhý. Rychlost degradace je závislá na struktuře polymeru, 
charakteru a množství přítomných promotorů degradace, teplotě okolí, intenzitě a spektrálním 
složení světla v daném místě [25,28]. 
   
  
Obrázek 2: Složky světelného záření [29] 
 
Jestliže molekula absorbuje elektromagnetické záření (světlo), její energie vzroste o 
množství odpovídající energii absorbovaného fotonu (6) 
 
 ∆ ν.12 hEEE =−=   (6) 
 
kde: 
E2 a E1: jsou energie molekuly v excitovaném a původním energetickém stavu 
h: Planckova konstanta 
ν: frekvence záření 
 
Pouze světlo s dostatečnou energií, které je absorbované molekulou, může v ní vyvolat 
fotofyzikální procesy (například štěpení vazeb, viz. tabulka 1) a fotochemické změny 
(například přeskupování) [25]. 
 
Tabulka 1: Disociační energie vazeb 
vazba energie [kcal.mol-1] 
C − C  80 
C − O − 120 
CO − OC  35 − 40  
C − H 102 
 
Většina čistých polymerů obsahuje vazby C – C, C – H, C – O, C – Cl, C – N a nejsou tedy 
schopny absorbovat světlo o vlnových délkách delších než 190 nm. Fakt, že polymery 
absorbují záření o vyšších vlnových délkách znamená, že je v něm přítomna chromoforní 
skupina, která zvyšuje vlnovou délku při níž dochází k degradaci, na více než 300 nm. 
Například karbonylová skupina absorbuje záření v rozmezí 300 – 360 nm [27,30]. 
Vzhledem k rozsáhlosti fotochemických dějů probíhajících v organických molekulách 
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budou popsány a vysvětleny hlavní procesy probíhající v polymerních strukturách. 
2.2.5.1 Fotofragmentace 
Fotofragmentace neboli fotodisociace makromolekuly nastane v důsledku absorpce záření 
o určité vlnové délce a energii fotonu, která je vyšší než disociační energie vazeb 
makromolekuly. Jestliže je σ-vazba v makromolekule štěpena homolyticky (7), dochází k 
tvorbě dvojice radikálů. Pokud je tato vazba štěpena heterolyticky, vznikají tak anion a kation. 
K heterolytické disociaci dochází za předpokladu velkého rozdílu elektronegativity [31,32]. 
 
Příklad fotofragmentační reakce: 
R − N = N − R → R• + N2 + R• → R − R + N2  (7) 
2.2.5.2 Norrishova reakce typu I  
Polymery obsahující keto skupinu podléhají dvěma typům fotochemických reakcí. Prvním 
typem je Norrishova reakce typu I. Během této reakce jsou excitované karbonylové 
sloučeniny rozkládány α-štěpením na dva radikály, jak ukazují rovnice (8 a 9) [25]: 
 
CH3 CH3
O
hν
CH3
O
+ CH2 CH3
  (8) 
 
 
CH3
O
CH3 H2C + CO
  (9) 
2.2.5.3 Norrishova reakce typu II 
Mechanismus Norrishovy reakce typu II je v literatuře uváděn dvojím mechanismem. 
Prvním mechanismem je neradikálová reakce, zahrnující intermolekulární odštěpení γ-vodíku, 
vznik intermediátu ve formě šestičlenného cyklického transitního stavu původního ketonu, z 
něhož poté vznikají keton a olefin, jak je naznačeno v rovnici (10) [33–35].  
CH3
CH3
O
hν
H
O
CH3
CH3
 
CH3 CH3
O
+ CH2
CH3
O
H
CH3 CH2 + CH2
CH3
  (10) 
 
Dalším publikovaným mechanismem je intramolekulární odštěpení vodíku z γ-polohy 
substituentu excitovaným karbonylem, následně dochází k rozštěpení biradikálového 
meziproduktu na olefin a enol nebo k tvorbě příslušného cyklobutanolu. Mechanismus je 
znázorněn následující rovnicí (11) [32,36,37]. 
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H
O
CH3
CH3CH3
CH3
O
hν
CH3 CH3
O
+ CH2
CH3
O
H
CH3 CH2 + CH2
CH3
OH
CH3 CH3
(11) 
  Norrishovy reakce (typ I i II) jsou velmi závislé na struktuře polymeru.  
2.2.5.4 Foto-Friesova reakce 
UV zářením je také iniciována fotodisociace arylesterů, známa jako foto-Friesův přesmyk 
(12). Mechanismus začíná fotodisociací na aryl- a acylradikál s následným přesmykem na o-
 a p-hydroxyarylketony. K homolytickému štěpení Friesovým přesmykem dochází například u 
aromatických etherů a aminů [32]. 
OCOCH3
hν
O
.
+ COCH3
OH
O
COCH3
H
O
COCH3H
OH
COCH3
OH
COCH3
 (12) 
2.2.5.5 Fotooxidační degradace 
Tzv. čistá degradace, tedy degradace zahrnující štěpení řetězce a síťování, probíhá pouze v 
inertní atmosféře (ve vakuu, v přítomnosti dusíku nebo například argonu). V přítomnosti 
vzduchu a v něm obsaženého kyslíku probíhá fotooxidační degradace, která má u většiny 
polymerů tři kroky: (i) iniciace, kdy vznikají volné radikály; (ii) propagace – reakce volných 
radikálů s kyslíkem za vzniku polymer oxy- a peroxy-radikálů a sekundárních polymer- 
radikálů, mající za následek štěpení polymerního řetězce; (iii) terminace je pak konečná fáze, 
kdy spolu reagují dva radikály, což vede k síťování. 
 
Všeobecné mechanismy reakcí probíhajících při fotooxidačních degradací polymerů jsou 
následující [38]: 
iniciace: 
222 2 OHPHOO  PH ++→+
••
νh
  (13) 
OH2OH
 22
•→
νh
 (14) 
POHPHOH2 2 +→+•  (15) 
propagace: 
•• →+ 22 POOP  (16) 
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•• +→+ PPOOHPHPO 2  (17) 
•• +→+ PHOOHPHHO2  (18) 
•••• ++→+ PHOPPHPO
22
νh
 (19) 
•••• ++→+ PHOHPHHO
22
νh
 (20) 
••• +→
2
HOPPO2
νh
 (21) 
 
νh
→•2PO    + CH2=CH– + 
•OH   (22) 
  
( ) PHOH OPPHPOOH 2 ++=→+
νh
S  (23) 
 
( ) νht →POOH   + CH2=CH–P2 + H2O  (24) 
 
 
kde:  
(POOH)s a (POOH)t jsou polymerní sekundární a terciární hydroperoxidy 
 
( ) ++→+ OHPOHPCHCHPPOOH 2
hν
2221t P1–CH=CH–P2  (25) 
hν
OP →=  + •CH2–P2    (26) 
 
 
terminace: 
→+ •• 22 POPO P=O + P–OH + O2  (27) 
→+ •• 22 HOPO POOH + O2; P=O +H2O+O2  (28) 
→+ •• 22 HOHO HOOH + O2  (29) 
2.2.5.6 Fotoiniciovaná degradace polymeru  
Tento typ degradace může být způsoben například vnějšími nízkomolekulárními 
nečistotami (RR´), které absorbují záření za vzniku nízkomolekulárních radikálů (R• a R´•). 
Ty poté atakují polymer (PH) za vzniku radikálu polymeru (P•). Proces je znázorněn 
následujícími rovnicemi (30, 31). 
•+•→ // RRRR
hν
  (30) 
)()( // HRneboRHPRneboRPH
h
+•→••+
ν
  (31) 
 
Fotoiniciace může také nastat v důsledku přítomnosti vnitřní nečistoty ve formě 
chromoforu, přítomného jako část polymerní struktury, která absorbuje UV nebo viditelné 
záření, za vzniku polymer alkyl radikálu (P•) nebo nízkomolekulární radikálové částice (R•), 
například (CH3•). Proces je znázorněn následující rovnicí (32) [38]: 
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)( •+••+•→ RneboPPPPolymer
hν
 (32) 
 
Přímá disociace chemické vazby v polymeru je také formou fotoiniciace, znázorněné 
rovnicí 33: 
•+•→ PPPolymer
hν
  (33) 
2.3 Polyurethany (PU)  
Polyurethany byly poprvé připraveny a prozkoumávány Dr. Otto Bayerem již v roce 1937. 
[39]. Polyurethany mohou být vyrobeny s různými vlastnostmi, podle požadavků pro 
nejrůznější aplikace, pro které mají být použity. Vyráběny jsou například flexibilní 
polyurethanové pěny využívané v nábytkářství, polotvrzené hmoty pro automobilový průmysl 
(výplně dveří, palubní desky, měkký PU pro polstrování sedaček, hlavových opěrek atd.), 
tvrdé hmoty k izolacím, termoplastické elastomery a flexibilní nátěrové hmoty pro textil 
a kůži, PU lepidla a PU tmely. Všechny typy polyurethanových polymerů obsahují 
urethanové vazby (-O-CO-NH-) [ 9,38].  
2.3.1 Příprava polyurethanu 
PU vznikají reakcí polyisokyanátu s polyolem (obrázek 3), mechanismem nazývaným 
násobná polyadice. Pro tuto reakci jsou charakteristické prvky, jak pro polymeraci (jeden z 
monomerů obsahuje dvojnou vazbu), tak pro polykondenzaci (dvě funkční skupiny na 
monomeru). Na rozdíl od polykondenzace se však při těchto reakcích neuvolňují žádné 
nízkomolekulární produkty [15]. 
Při této polyreakci je vodíkový atom hydroxylové skupiny transportován na dusíkový atom 
isokyanátové supiny [9,38,39]. Podle požadovaných výsledných vlastností se pro reakce 
používají různé druhy polyisokyanátů a polyolů [38].  
 
 
Obrázek 3: Příklad přípravy polyurethanu [39] 
2.3.1.1 Polyoly 
Základem pro výrobu polyurethanů jsou polyoly s molekulovou hmotností od 200 g.mol-1 
do 10000 g.mol-1. Tyto polyoly mohou být esterového nebo etherového typu (obrázek 4) 
[38,39]. 
Polyesteralkoholy jsou připravovány polyesterifikací dikarboxylových kyselin (kyselina 
adipová a ftalanhydrid) a přebytku diolů tak, aby na koncích řetězců byly hydroxylové 
skupiny. Částečnou náhradou diolu triolem jsou získány rozvětvené produkty [12]. 
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Polyetheralkoholy jsou připravovány polymerací propylenoxidu nebo jeho směsi s 
ethylenoxidem. Produkty různých vlastností jsou získány na základě iniciující látky, na kterou 
se propylenoxid aduje. Reakcí propylenoxidu a vody vzniká lineární polyetherdiol. Pokud je v 
iniciující látce obsaženo více aktivních vodíků (pentaerythritol, aromatické a alifatické 
aminy), jsou získány  rozvětvené vícefunkční polyetheralkoholy.  
Polyoly lze primárně získat buď z ropy (polyéterové a polyesterové polyoly), nebo z 
rostlinného oleje (levnější a ekologičtější alternativa pro výrobu tvrdých polyurethanových 
pěn). Navíc je tu možnost získat polyoly recyklací z již vyrobených dílů PU pěny [38].  
  
 
 
Obrázek 4: Příklad polyolů používaných při syntézách polyurethanů [39] 
2.3.1.2 Polyisokyanáty 
Pro přípravu polyurethanů jsou zapotřebí isokyanáty se dvěma a více NCO skupinami. 
Vhodné jsou aromatické, alifatické a cykloalifatické di- a poly- isokyanáty. Nejužívanějším 
typem jsou aromatické polyisokyanáty. Reaktivita těchto látek je závislá na struktuře, vlivu 
substituentů a na sterických efektech. Z nich jsou používány, především k výrobě flexibilních 
polyuretanových pěn (obrázek 5), 2,4- a 2,6-toluendiisokyanát (zkráceně – TDI). 
Nejvyužívanějším typem je TDI-80, obsahující 80 % 2,4-toluendiisokynátu a 20 % 2,6-
toluendiisokyanátu. Pro výrobu polotvrdé a tvrdé polyurethanové pěny a elastomerů se 
využívá 4,4´-difenylmethandiisokyanát (MDI) (obrázek 5). Pro výrobu mechanicky odolného 
elastomeru s komerčním názvem Vulkollan se využívá 1,5-diisokyanatonaftalen [38]. 
Produkty aromatických diisokyanátů mají tendenci ke žloutnutí vlivem světla a kyslíku [12]. 
CH3
NCO
NCO
2,4-TDI
CH3
NCOOCN
2,6-TDI
OCN NCO
4,4-MDI
NCO
NCO
NDI
 
  
Obrázek 5: Aromatické diisokyanáty [38,40] 
 
Z alifatických a cykloalifatických isokyanátů jsou nejpoužívanější 1,6-
hexamethylendiisokyanát (HDI) (obrázek 6) a 1-isokyanáto-3-isokyanatomethyl-3,5,5-
trimethyl-cyklohexan (IPDI) (obrázek 6) [38]. Lehce těkavý hexamethylendiisokyanát byl 
nahrazen polyisokyanátovými adukty a oligomery o vyšší molekulové hmotnosti a nižší 
těkavosti, neboť se jedná o velmi toxickou sloučeninu. Toxicita se projevuje kožními 
alergiemi, dermatózami, slzením a pálením očí, drážděním ke kašli, které může přecházet až v 
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plicní otok  [12,38]. 
 
 
Obrázek 6: Alifatický a cykloalifatický diisokyanát [41,42] 
2.3.2 Aditiva 
Při výrobě polyurethanů je přidáváno, kromě hlavních reagujících složek uvedených výše, 
také množství přísad. Tyto přísady jsou prospěšné nebo dokonce nezbytné pro daný proces, 
popřípadě mohou přispívat k dosažení požadovaného chování výsledného produktu. Patří 
k nim katalyzátory, stabilizátory, retardéry hoření, sloučeniny zabraňující hydrolýzní, 
oxidativní a termické degradaci nebo degradaci světlem. Přidávané sloučeniny by měly být 
stálé, aby nedocházelo k jejich úniku do okolního prostředí [38]. 
2.3.3 Katalyzátory 
Rychlost reakce je ovlivněna teplotou a strukturou reagujících složek a vhodnými 
katalyzátory. Použité katalyzátory mohou být například N,N-dimethylenethanol amin 
(DMEA), N,N-dimethylcyklohexyl amin (DMCHA), 2-(2-dimethymamino ethoxy)ethanol 
(ZR-70). Terciární alifatické aminy mohou poškodit kůži a sliznice nebo způsobovat otoky 
oční rohovky [15,38]. 
2.3.4 Inhibitory 
Jako inhibitory transferu protonu na isokyanátovou skupinu při přípravě polyurethanů 
mohou fungovat Brönstedtovy a Lewisovy kyseliny (HCl, benzoylchlorid, p-toluensulfonová 
kyselina a jiné). Přidávány jsou k isokyanátům v ppm koncentracích [38]. 
2.3.5 Síťovače / řetězové extendery 
Konečné vlastnosti polyurethanu jsou dány povahou a hustotou fyzikálního a chemického 
zesítění, které je ovlivněno právě použitím extenderů. Extendery mohou měnit polyurethany 
například z tvrdého, křehkého termoplastu na kaučukovitý elastomer [38]. Jako 
polyurethanové extendery jsou používány sekundární di- a polyaminy a aromatické 
polyamidy, například ethylendiamin,  3,3´-dichloro-4,4´-difenylmethan (MBOCA), 
aminodiethyltoluen (DETDA), 4-chloro-3,5-diamino-benzoát a 4,4´-metylen-bis(2-
chloranilin). Dále jsou používány alifatické, cykloalifatické nebo aromatické 
hydroxysloučeniny (např. ethylenglykol, 1,4-butandiol, hexan-1,6-diol, 2,3-butandiol,  
trimethylolpropan, 1,4-dimethylolcyklohexan, diethylolether hydrochinonu, glycerol, sorbitol 
nebo resorcin), které jsou méně reaktivní než aromatické diaminy [12,38].  
Struktury některých extenderů jsou uvedeny v následující Tabulce 2. 
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Tabulka 2: Polyurethanové extendery a jejich struktura [43] 
extender struktura 
butan-1,4-diol OHOH
 
hexan-1,6-diol OHOH
 
ethylenglykol OH OH
 
ethylen diamin NH2
NH2
 
4,4´-methylen-bis(2-chloranilin) 
Cl Cl
NH2 NH2
 
2.3.6 Surfaktanty 
Díky emulgační schopnosti surfaktantů je zabezpečeno dobré promíchání reakční směsi 
pro výrobu polyurethanových pěn. Dále zabezpečují stabilní tvorbu PU pěn a tím je tedy 
dosažena homogenita produktů. Jako pěnový stabilizátor je pro polyetherový typ polyuteranu 
používán ve vodě rozpustný polyether siloxan. Používány jsou dále činidla obsahující 
sulfonovou skupinu jako například Turecký červený olej (Sulfated Castor Oil), který je zcela 
rozpustný ve vodě [38]. 
2.3.7 Nadouvadla 
Nejstarším a nejdůležitějším nadouvadlem při výrobě lehčených polyurethanových pěn je 
oxid uhličitý tvořený in-situ při reakci isokyanátové skupiny s vodou (obrázek 8). Za tímto 
účelem mohou být ovšem použity i některé níževroucí látky, kterými jsou například 
chlorofluoruhlovodíky (CFC), hydrochlorofluoruhlovodíky (HCFC) a některé uhlovodíky 
(například pentan a jeho izomery).  
2.3.8 Retardéry hoření 
Polyurethany patří mezi hořlavé látky. Jako retardéry hoření jsou používány sloučeniny 
obsahující halogeny nebo fosfor (např. dibrompropanol, amonium polyfosfát). Často se 
používá kombinace obou zmíněných látek nebo kombinace fosforové sloučeniny s dusíkatou 
sloučeninou, čímž je pak využito synergického účinku retardace hoření [38,43]. 
2.3.9 Plniva 
Plniva jsou přidávána k polyurethanům za účelem zlepšení jejich fyzikálních 
a mechanických vlastností. V následujícím textu budou rozepsány některé z možností využití 
a druhů těchto plniv.  
2.3.9.1 Prostředky proti stárnutí polyurethanu 
Stárnutí polyurethanu se projevuje například zhoršením jeho fyzikálních vlastností 
a žloutnutím. Přídavkem vhodných prostředků proti stárnutí lze tento proces ovlivnit. Nejširší 
skupinou látek působících proti stárnutí polyurethanu jsou antioxidanty. Tyto látky zpomalují 
termální oxidaci tím, že zabraňují rozrušení řetězce v polymeru v důsledku napadení tohoto 
řetězce kyslíkem, který je přeměněn na hydroperoxid. Přidávány jsou také fenoly a 
sekundární aromatické aminy, s využitím jejich sterického bránění. K nepigmentovým 
polymerům jsou přidávány také tzv. UV-absorbéry, které jsou schopny silně absorbovat UV 
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záření a přeměnit je v neškodné záření o nižší hladině energie dříve, než by došlo k ataku 
polymeru světelným zářením.  Látky schopné absorbovat UV-záření jsou například deriváty 
benzotriazolu a benzofenonu (2-hydroxybenzofenon).  Jiný typ stabilizátoru je schopen po 
styku s excitovanou molekulou polymeru převzít její energii absorbovanou chromofory, 
převést ji opět do stabilní formy a tím zabránit degradaci. Takové látky jsou označovány jako 
zhášeče.  
Jako činidlo zabraňující hydrolýze může být přidán karbodiimid a cyklický acetal [12,38].        
2.3.9.2 Pigmenty 
Většina polyurethanů má tendenci ke žloutnutí, aniž by byly pozorovány jakékoliv změny 
mechanických vlastností. Toto žloutnutí je způsobeno fotochemickou oxidací polyurethanů 
syntetizovaných z aromatických polyisokyanátů. Částečně lze tento proces odvrátit přidáním 
vhodných ochranných činidel, jak již bylo diskutováno v předešlém odstavci. K výrobě 
barevných polyurethanů se během přípravy reakční směsi přidávají organické a anorganické 
pigmenty. Pigmentace se využívá například ke zvýšení teplotní a světelné stability, zvýšení 
odolnosti vlivu nepříznivého počasí a pod. Anorganické pigmenty obsahují oxid titaničitý, 
oxidy železa, oxidy chromu, sulfid kadmia a jiné. Organické pigmenty jsou například na bázi 
azo- a diazosloučenin [38].         
2.3.10 Polyurethanové pěny 
Velká část PU se spotřebovává na lehčené hmoty. Tato hmota je vyráběna reakcí 
diisokyanátů s hydroxylovými skupinami za vzniku urethanové vazby (obrázek 7) a reakcí 
isokyanátové skupiny s vodou, při které se vyvíjí CO2 (obrázek 8). Vzniklé aminy ihned 
reagují s isokyanátovými skupinami za vzniku močovinových seskupení (urethanové, 
močovinové a biuretové struktury). Vznikající oxid uhličitý „nakypřuje“ hmotu za současného 
vytvrzování materiálu, plyn neunikne a vznikne pěnová hmota s velice nízkou hustotou (až 30 
kg.m-3). Plyn uzavřený v pórech je velmi dobrým tepelným izolátorem. Podle volby surovin je 
možno vyrábět pěny tuhé, polotuhé i měkké. Polyurethanové pěny mohou být vyráběny 
z esterového i etherového typu polyolu. Lehčené hmoty vyrobené z polyetherů jsou 
elastičtější a stálejší, nicméně snáze podléhají oxidaci.  
Běžné je jejich použití pro izolace ve stavebnictví, v textilním průmyslu, pro čalounění 
sedadel, pro aplikace v dopravních prostředcích apod. Vzhledem k nízké hydrolytické stabilitě 
není možno PU používat ve vlhkém a horkém prostředí (např. pro styk s přehřátou  parou) 
[9,12,15,38,43]. 
 
CH3 NCO
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Obrázek 7: Vznik urethanové vazby při reakci obecného triolu s 2,4-TDI [38] 
 
 
 21 
CH3 NCO
OCN
+ CH3 NCO
OCN
H2O +
CH3 NH
OCN
CO O CO NH CH3
OCN
CH3 NH
OCN
CO NH CH3
OCN
CO2
 
Obrázek 8: Vznik oxidu uhličitého při reakci diisokyanátu 2,4-TDI s vodou [38] 
2.4 Degradace polyurethanu 
2.4.1 Termická degradace PU  
Mechanismus termické degradace PU je velmi složitý. Bylo zjištěno, že PU degraduje 
kombinací tří nezávislých možných cest (obrázek 9): reakce (34) znázorňuje vznik alkoholu 
a isokyanátu; reakce (35) vznik primárního aminu, olefinu a oxidu uhličitého v reakci 
zahrnující šestičlenný cyklický tranzitní stav a reakce (36) vznik sekundárního aminu a oxidu 
uhličitého přes čtyřčlenný transitní cyklický stav, jak je ukázáno na obrázku 9 [43,44]. 
 (34) 
 (35) 
 (36) 
Obrázek 9: Možnosti termické degradace PU 
 
Mechanismus primární degradace podle rovnice na obrázku 10 byl pozorován při 150–
160°C. Metodou FTIR byly sledovány primární produkty degradace, kterými byly například 
diisokyanáty a dioly. Z těchto primárních produktů mohou dále vznikat sekundární produkty, 
kterými jsou například karbodiimidy (obrázek 10).  
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Obrázek 10: Mechanismus termické degradace polyurethanu 
2.4.2  Biodegradace PU 
Některé mikroorganismy jsou schopny hydrolyticky degradovat urethanové vazby v 
polyurethanech. Tato reakce je katalyzována enzymy – esterázami. Mechanismus 
biodegradace stále není zcela objasněn. Jednou z možností je buď přímá hydrolýza 
urethanové vazby, nebo nejdříve dochází k rozpadu polyurethanu na nízkomolekulární 
sloučeniny [45]. 
2.4.2.1 Biodegradace PU na bázi polyesteru plísněmi 
Esterové vazby obsažené v polyurethanu na bázi polyesteru jsou náchylné k hydrolýze. K 
hydrolytickému štěpení dochází působením enzymů PU-esterázami, které hydrolyzují 
polyesterový řetězec polyurethanu na diethylenglykol a kyselinu adipovou [45,46]. Za 
náhodné štěpení vazeb polymerního řetězce je zodpovědný endoenzym endopolyurethanáza 
s následným snižováním pevnosti polymeru. Za štěpení vazeb mezi monomery, a to od konce 
řetězce, je zodpovědný exoenzym exopolyurethanáza, zde pak dochází jen k malé změně v 
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pevnosti řetězce [47].  
Polyurethany na bázi polyesteru jsou náchylnější k degradaci plísněmi než jiné 
polyurethany. Degradace polyurethanu mikroorganismy byla testována za použití několika 
druhů plísní (například Aspergillus niger, A. flavus, A. versicolor, Penicillium funiculosum, 
Aureobasidiumpullulans, Fusarium solani, Curvularia senegalensis, Aureobasidium pullulans 
a Chaetomium globosum). Z těchto studií vyplynulo, že degradace těmito plísněmi vyžaduje 
přidání některých živin [48]. To znamená, že tyto plísně nebyly schopny využívat polyurethan 
jako jediný zdroj uhlíku [49,50].  
Rovněž nelze jednoznačně prokázat vztah mezi produkcí extracelulárních esteráz, proteáz 
a ureáz plísněmi při degradaci polyurethanu [46]. 
2.4.2.2 Biodegradace PU na bázi polyesteru bakteriemi 
Polyurethany mohou být degradovány gram-pozitivními i gram-negativními bakteriemi. 
Pro degradaci polyurethanu byly využity například kmeny Corynebacterium sp. B6, B12 a 
Enterobacter agglomerans B7, které ale vyžadovaly doplnění živin (kvasnicový extrakt), 
neboť nevyužívaly polyurethan jako jediný zdroj živin, ale jeho degradace byla výsledkem 
kometabolismu [45]. Polyurethan jako jediný zdroj uhlíku byl využit bakteriemi Comamonas 
acidovorans kmene TB-35. Jedná se o gram-negativní bakterie, obsahující oba enzymy 
esterázy, jak rozpustný mimobuněčný exoenzym, tak i endoenzym. Pro degradaci 
polyurethanu byl využit také kmen Pseudomonas chlororaphis produkující enzym 
polyurethanázu [46]. 
2.4.2.3 Biodegradace PUR na bázi polyetheru 
Polyurethan na bázi polyetheru je na rozdíl od polyesterového typu polyurethanu značně 
rezistentní k degradaci mikroorganismy [46,50]. Velmi pomalá degradace polyurethanů na 
bázi polyetheru byla pozorována při použití bakterií  Staphylococcus epidermidis z kmene 
KH11. Odolnost polyetherového polyurethanu je způsobena nejspíše vnější depolymerací, 
zatímco u polyesterového typu polyurethanu probíhá depolymerace vnitřního typu [46]. 
2.4.3 Fotochemická degradace polyurethanu 
Všechny organické polymery mají sklony k fotodegradaci. Rychlost degradace závisí na 
struktuře polymeru. Již dlouho dobu jsou aromatické polyurethany známé svojí světelnou 
nestabilitou, která se projevuje žloutnutím [51]. Počáteční studie, prováděné od roku 1960, 
byly zaměřené na komerčně dostupné polyurethany, odvozené od diisokyanátů MDI a TDI. 
Změna barvy a ztráta mechanických vlastností je způsobena autooxidací urethanové vazby 
iniciované UV-zářením za tvorby chinon-imidových struktur. Tuto vlastnost však nemají 
polyurethany odvozené od diisokyanátů, které nejsou schopny tvořit chinonové struktury. I 
přesto, že jsou aromatické, byly schopné si zachovat původní fyzikální vlastnosti (obrázek 11) 
[43]. 
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Obrázek 11: Fotodegradace urethanové vazby 
 
Kromě autooxidačního mechanismu degradace, může polyurethan podléhat degradaci, jejíž 
mechanismus je foto-Friesův přesmyk (obrázek 12). Oba mechanismy degradace probíhají při 
působení záření z oblasti viditelného světla. Degradace mechanismem foto-Friesova 
přesmyku může probíhat i vlivem záření o nižší vlnové délce než 340 nm [43].   
 
 
Obrázek 12: Foto-Friesův degradační mechanismus 
 
Autooxidační mechanismus probíhá při ozařování světlem větších vlnových délek za 
vzniku primárních hydroperoxidů, z kterých následně vznikají chinon-imidové struktury 
(obrázek 13) [43].  
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Obrázek 13: Vznik hydroperoxidu 
 
Při fotooxidaci alifatického polyurethanu dochází k homolytickému štěpení hydroperoxidu 
na dva radikály, kterými jsou makroradikál a hydroxyradikál, které mohou reagovat třemi 
následujícími cestami (obrázek 14): (i) odebrání vodíku makrosloučenině za vzniku 
nestabilního hemiacetalu, který následně reakcí s kyslíkem přechází na kyselinu; (ii) reakce 
kdy vzniká esterová skupina a voda, s následnou hydrolýzou za vzniku organické kyseliny; 
(iii) β-štěpení za vzniku formiátu [52]. Těmto fotodegradacím může být předcházeno 
přídavkem UV stabilizátorů, kterými jsou například anorganické pigmenty (například Fe2O3, 
Cr2O3, Pb3O4, ZnO)  a organické pigmenty [43]. 
 
 
Obrázek 14: Reakce makroradikálu a hydroxyradikálu [52] 
 
Ve studii zabývající se fotooxidačními procesy v aromatických a alifatických 
polyurethanových derivátech, byly testovány alifatické a aromatické polyurethany. Bylo 
zjištěno, že etherová vazba v polyurethanech podléhá snáze fotooxidaci, zatímco polyesterová 
a polykarbonátová vazba je rezistentnější. Urethanová vazba v alifatickém polyurethanu je 
odolnější k fotodegradaci než v aromatickém. U alifatických polyurethanů tedy nedochází ke 
žloutnutí účinkem světla z důvodu nemožnosti přeskupení v tak vysoce konjugované struktuře 
[51]. 
 
Pomocí metody FTIR spektrometrie byla jeden měsíc sledována fotodegradace 
polyurethanového elastomeru působením UV záření. Mechanismus fotodegradace probíhal 
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jako Norrishova reakce typu II (37). Výslednými produkty byly primární amin, oxid uhličitý 
a olefin [35].   
 
R
NH O
O
R´
hν ONH
H
O
R´
R
RNH2+ CO2 + CH2 CH2
 (37) 
2.4.4 Hydrolýza polyurethanových pěn 
Hydrolýza je definována jako chemická reakce vody s jinou molekulou za vzniku dvou 
nebo více látek. V polyurethanech jsou tři vazby schopné podlehnout hydrolýze. Těmito 
vazbami jsou vazby obsažené v esterech (38), sloučeninách močovinového typu (39) 
a urethanová vazba (40), znázorněné na obrázku 15. 
-R CH2 O CH2 R-
C O R-
O
-R
ether
ester
OH R OH + OCN R NCO OCN R NH
O
O R NCO
 
urethandiisokyanátdiol
 (38) 
 
 
OCN R NH
O
O R NCO
+ NH2 R NH2 -R NH C NH R-
O
diamin vazba močovinového typu
  (39) 
 
OCN R NH
O
O R NCO
+ OH R OH -R NH C O R-
O
diol urethan
 (40) 
 
Obrázek 15: Výskyt esterové, urethanové vazby a vazby močovinového typu 
 
Při reakci esteru s vodou jsou výslednými produkty hydrolýzy prekurzory esteru, tedy 
příslušná kyselina a alkohol, z něhož byl původně ester vyroben (41). Vzniklá kyselina 
později katalyzuje hydrolýzu esteru a tím se tato reakce stává autokatalytickou. Hydrolýza 
esterové vazby bývá nejběžnější právě pro svůj přirozený autokatalytický proces. 
-R C O
O
R- + OH2 -R C OH
O
+ OH R-
ester kyselina alkohol
 (41) 
 
Kromě degradace esterové vazby dochází účinkem vody k hydrolytické degradaci také 
vazby močovinového typu za vzniku karbamové kyseliny a aminu (42). Karbamová kyselina 
je nestabilní a proto podléhá dalším následným reakcím.  
 
NH C NH
O
R--R OH2 NH2 R-+ NH C OH
O
-R +
vazba močovinového typu karbamová kyselina amin
 (42) 
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Hydrolytické degradaci, i přes svoji nižší náchylnost, podléhá i urethanová vazba za vzniku 
nestabilní karbamové kyseliny a prekurzorového alkoholu (43).  
NH C O
O
R--R + OH2 NH C OH
O
-R + OH R-
alkoholurethan karbamová kyselina
 (43) 
 
Důležitý vliv na hydrolýzu má teplota. S rostoucí teplotou se rychlost hydrolytické 
degradace zvyšuje. Obecně platí, že hydrolýze velmi snadno podléhají polyestery [53, 54]. 
Proto je při používání polyesteru ve vlhkém prostředí přidáván karbodiimid, který prodlužuje 
životnost polyesteru. Působí zde jako eliminátor kyseliny a tím znesnadňuje autokatalytický 
průběh hydrolýzy (44) [53, 54]. Dochází zde k reakci kyseliny a karbodiimidu za vzniku 
intermediátu, který následně konvertuje za vzniku N-acylmočoviny (44). Tímto 
mechanismem se tedy předchází autokatalytické hydrolýze esteru.   
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O
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C
O
R
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kyselina karbodiimid intermediát
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 (44) 
2.4.5 Zvýšení degradačních vlastností PUF 
Vzhledem k širokému množství variant použití PU mohou tyto látky znamenat určité 
zatížení pro životní prostředí spočívající v jejich rezistentnosti k rozkladným procesům 
probíhajících v přírodě, jako je například biodegradace. Řešením tohoto problému by mohlo 
být zavedení určitého materiálu zvyšujícího biodegradabilitu do struktury PU pěny. Těmito 
materiály, podporujícími biodegradaci, jsou například kukuřičný škrob (CS) [5,6], různé 
druhy polysacharidů a olej ze sójových bobů. Dále mohou být využity deriváty celulózy, 
například karboxymethyl celolóza (CMC), 2-hydroxymethyl celulóza (HEC), sulfát celulózy, 
acetát celulózy (CA), a další. Tyto deriváty obsahují hydroxylové skupiny schopné začlenění 
do struktury PU pěny během její syntézy [55]. Fyzikální vlastnosti měkké PU pěny by neměly 
být výrazně změněny nahrazením konvenčního polyolu biodegradabilním materiálem do 5 % 
hm. [55]. 
2.5 Mikroextrakce tuhou fází (SPME) 
Analýza organických látek, např. znečišťujících životní prostředí, ale často i příprava řady 
dalších vzorků začíná izolací analytu z matrice a jeho zakoncentrováním. K tomuto účelu se 
používají různé metody jako např. extrakce kapalina – kapalina, extrakce tuhou fází, extrakce 
plynem ve statickém (head-space) nebo dynamickém (purge-and-trap) uspořádání nebo další 
techniky. SPME byla navržena Januszem Pawliszynem na University of Waterloo (Arthur 
Pawliszyn, 1990). 
 
Mikroextrakce tuhou fází (SPME) je jednoduchá a účinná sorpčně/desorpční technika 
zakoncentrování analytu na tuhé fázi. V principu se jedná se o expozici malého množství 
sorbentu, tj. extrakční fáze, nadbytkem vzorku. V případě SPME jsou analyty sorbovány na 
vlákně, dokud není dosaženo rovnováhy. Metoda SPME se používá pro stanovení kvalitativní 
i kvantitativní. Volbou vhodného typu vlákna lze dosáhnout reprodukovatelných výsledků i 
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pro nízké koncentrace analytů.  
 
Konstrukčně se jedná o křemenné vlákno pokryté různými typy stacionární fáze, které se 
liší polaritou i sorpčními vlastnostmi (tabulka 3) upevněné v SPME držáku (obrázek 18). 
Stacionární fáze mohou být vázané nebo nevázané. Nevázané fáze jsou stabilní v 
organických rozpouštědlech mísitelných s vodou, ve kterých mohou slabě bobtnat. Nikdy 
nesmí být čištěny nepolárními organickými rozpouštědly. Vázané fáze jsou stabilní ve všech 
organických rozpouštědlech, bobtnant mohou v některých nepolárních rozpouštědlech. 
Chlorovaná rozpouštědla mohou rozpouštět epoxidová lepidla používaná k lepení vláken. 
Speciální pozornost je třeba věnovat při práci s vlákny PDMS/DVB a CW/DVB u nichž může 
dojít i ke stažení vrstvy [56].  
 
Tabulka 3: Přehled stacionárních fází [57] 
Druh fáze (zkratka) Tloušťka fáze (µm) Analyty Popis Určena pro 
100 těkavé nevázaná GC/HPLC 
30 středně těkavé nevázaná GC/HPLC 
Polydimethylsiloxan  
(PDMS) 
  
7 středně těkavé ch. vázaná GC/HPLC 
85 středně těkavé částečně GC/HPLC Polyakrylát 
(PA) - polární prokřížená - 
65 polární částečně GC Carbowax/divinylbenzen 
(CW/DVB) - - prokřížená - 
75 těkavé částečně GC Polydimethylsiloxan/ 
Carboxen (PDMS/CX)  stopová mn. prokřížená  
50 PAL částečně HPLC Carbowax/Templated 
Resin (CW/TPR) - - prokřížená - 
65 těkavé polární částečně GC 
- - prokřížená - 
Polydimethylsiloxan/ 
divinylbenzen 
(PDMS/DVB) 60 obecné použití - HPLC 
Polydimethylsiloxan/ 
Carboxen/divinylbenzen 
(PDMS/CX/DVB) 
30/50 obecné použití - GC 
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Rozdíly v mechanismech sorpcí jsou znázorněny na obrázcích 1 a 2. Volbě vhodného typu 
sorpční vrstvy je třeba věnovat náležitou pozornost. Analyt je na vlákně zachycen na základě 
absorpce v případě čistých polymerů nebo adsorpce v případě fází s porézními 
suspendovanými částicemi. Analyt může být sorbován z prostoru parní fáze (headspace) nebo 
ponořením do vzorku (přímá metoda).  
 
 
Obrázek 16: Schéma extrakčních mechanismů – počátek sorpce [56] 
 
 
Obrázek 17: Schéma extrakčních mechanismů – rovnovážný stav [56] 
 
Rovnovážný stav SPME je závislý na koncentraci analytu ve vzorku a na typu a tloušťce 
polymeru, který pokrývá křemenné vlákno. V některých případech bývá vzorkování ukončeno 
ještě před dosažením rovnovážného stavu, a to z důvodů úspory času [56].  
 
Množství analytu v přímé SPME je přímo úměrné množství analytu ve vzorku: 
 
sffs
sffs
VVK
VCVK
n
+
=
0
 (46) 
kde: 
n... množství analytu adsorbovaného na vláknu 
C0... počáteční koncentrace analytu ve vzorku 
Kfs...  rozdělovací koeficient pro analyt (polymer – vzorek) 
Vf...  objem pokrytí 
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Vs...  objem vzorku 
 
Pro rozdělovací koeficient platí: 
 
s
f
fs
c
c
K =   (47) 
kde:  
cf...  rovnovážná koncentrace analytu ve stacionární fázi 
cs...  rovnovážná koncentrace analytu ve vzorku [56–58] 
 
Při vzorkování metodou head-space (HS-SPME) lze množství analytu sorbovaného na 
vlákno vyjádřit vztahem: 
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 (48) 
 
Pro rozdělovací koeficienty zde platí: 
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K =   (49) 
kde: 
Ksg... rozdělovací koeficient analytu mezi vzorek a head-space 
Kfg ...rozdělovací koeficient analytu mezi vlákno a head-space prostor [49] 
 
Výtěžek může být ovlivněn například faktory, jakými jsou tloušťka sorpční vrstvy, míchání 
vzorku, vysolování, vliv hodnoty pH, případně dalšími vlivy. Silnější vrstva je schopna 
sorbovat větší množství analytu a naopak. Vlákna se silnější vrstvou jsou tedy používána pro 
zachycení těkavějších látek. Tenká vrstva naopak zajišťuje rychlou difúzi a uvolnění 
výševroucích látek během tepelné desorpce. Silná vrstva účinněji extrahuje výševroucí složky 
ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvajícím procesem. Analyt tak může být přenášen až do 
další extrakce. Míchání vzorku extrakci zlepšuje a zkracuje, obzvláště u molekul s vyšší 
molekulovou hmotností a s vysokým difúzním koeficientem. Proměnlivé míchání je ovšem 
nežádoucí,  protože způsobuje nižší přesnost stanovení. Ultrazvuk zlepšuje sorpci analytu, 
zároveň vede k zahřívání vzorku, tím se mohou analyty odpařit do prostoru parní fáze a tak 
zvýšit výtěžek extrakce. Těkavé analyty mohou být extrahovány ponořením vlákna do vzorku 
nebo vzorkováním v prostoru parní fáze. Netěkavé musí být extrahovány pouze ponořením 
vlákna do vzorku [56].  
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Obrázek 18: Popis SPME vlákna 
2.6 Plynová chromatografie 
Pro analýzu volatilních a semivolatilních látek se nejčastěji používá separační technika - 
plynová chromatografie. V této metodě je kapalný nebo plynný vzorek nastříknut do prostoru 
injektoru, kde je ihned odpařen. Plynné analyty jsou unášeny nosným plynem na kolonu, kde 
dochází k jejich separaci a dále k detektoru, kde jsou detekovány. 
2.6.1 Instrumentace 
Hlavními částmi plynového chromatografu jsou: zdroj nosného plynu, regulátor průtoku, 
injektor, kolona, termostat, detektor a řídící a vyhodnocovací zařízení které je schopné 
zpracovat signál z detektoru (obvykle počítačová jednotka). 
2.6.1.1 Nosný plyn a regulátor průtoku 
Nosný plyn slouží v plynové chromatografii jako transportní médium. Používá se He, Ar, 
N2, H2 nebo CO2, které jsou do plynového chromatografu dodávány většinou z tlakové láhve. 
Regulátor průtoku slouží pro udržení konstantní průtokové rychlosti nebo konstantního tlaku 
nosného plynu během analýzy. 
2.6.1.2 Injektor 
Injektor je místo, které slouží k mžikovému odpaření kapalného vzorku a jeho 
následovnému vnesení na kolonu. Vzorek je nastřikován do injektoru přes pryžové septum;  
ručně injekční stříkačkou, nebo automaticky pomocí autosampleru. Obvyklé množství 
nastřikovaného vzorku je 1 µl. 
Jsou možné dva typ nástřiku na kolonu: s děličem (Split) a bez děliče toku (Splitless) 
(obrázek 19). 
V systému dávkování s děličem toku je konstantním tokem přiváděn nosný plyn. Malá část 
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tohoto nosného plynu omývá septum a odvádí případné degradační produkty mimo systém. 
Zbytek vstupuje do prostoru injektoru a na výstupu se dělí na dvě části. Malá část vstupuje na 
kolonu, kde dochází k separaci, větší podíl protéká přes ventil děliče. Vzorek dávkovaný do 
injektoru se dělí v poměru těchto dvou průtoků. Výhodou bezděličového nástřiku je převedení 
prakticky veškerého dávkovaného vzorku do kolony [26].  
 
Obrázek 19: Injektor typu Split/Splitless [59] 
2.6.1.3 Kolona 
Kolona je nejdůležitější součástí plynového chromatografu. Dochází na ní k separaci 
analyzovaných látek. K separaci v koloně dochází na základě rozdílných chemických 
vlastností jednotlivých analytů obsažených v analyzované směsi. Složky směsi jsou eluovány 
z kolony v rozdílném čase, nazývaném retenční čas [26]. V tomto pořadí jsou atomy či 
molekuly vzorku přiváděny do hmotnostního detektoru.  
V současnosti se v plynové chromatografii nejčastěji používají kapilární kolony. Tyto 
kolony jsou tvořeny kapilárou z taveného křemene, která je z venku potažena filmem 
polymeru, který ji chrání před zlomením nebo jiným mechanickým poškozením. Délka bývá 
nejčastěji v rozmezí 10 – 100 m. Vnitřní průměr 0,1 – 1,0 mm, nejčastěji 0,25 mm. Kapilára 
je umístěna na kruhovém držáku na kterém je stočena dokola. Tento držák s kolonou je 
upevněn uvnitř chromatografu. Vnitřní stěna kapiláry je v případě rozdělovací kapalinové 
chromatografie pokryta filmem kapaliny, který představuje vlastní stacionární fázi. Zpravidla 
se jedná o methylpolysiloxany, polyethylenglykoly, polypropylenglykoly, 
polyethylenglykoladipáty a další. Tloušťka filmu bývá typicky 0,20 nebo 0,25 µm. Vlastnosti  
chemické látky, která tvoří film (zejména polarita), rozhodují o tom, jaké směsi bude možno 
na dané koloně separovat. 
2.6.1.4 Termostat 
Termostat udržuje konstantní teplotu kolony během analýzy nebo teplotu plynule mění 
podle nastaveného programu. 
2.6.1.5 Detektor 
Pro plynovou chromatografii lze použít velké množství detektorů lišících se 
jednak principem funkce a konstrukcí, pak i selektivitou, citlivostí, mezí detekce i lineárním 
dynamickým rozsahem pro různé látky.  
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V podstatě univerzálním detektorem je v plynové chromatografii plamenově ionizační 
detektor (FID), který využívá tepelnou energii plamene k ionizaci organických látek. 
Množství nabitých iontů je pak měřeno jako jimi přenášený elektrický proud. Dále se používá 
tepelně vodivostní detektor (TCD), detektor elektronového záchytu (ECD), plamenově 
fotometrický detektor  (FPD) a mnoho dalších. 
Velmi významným typem detektoru je hmotnostní spektrometr, o němž bude pojednáno v 
samostatné kapitole.  
2.6.2 Zavedení dvoudimenzionální separace do plynové chromatografie  
Chromatografie je technika používaná k separaci směsí sloučenin, tak že individuální 
komponenta může být nejen identifikována (kvalitativní analýza) ale i kvantifikována. Mezi 
ostatními chromatografickými technikami zaujímá plynová chromatografie zvláště 
významnou roli pro její výbornou separační schopnost, flexibilitu, široké využití a relativní 
jednoduchost. Jestliže je vzorek příliš složitý může být až zcela nemožné vzorek analyzovat 
běžnou GC metodou. Je to způsobeno píkovou kapacitou kolony, která je limitována. Píková 
kapacita je množství píků (látek), které je daná kolona schopná rozdělit v rámci jedné analýzy  
[60,61]. Skupiny látek postupující kolonou se separují. Výsledné množství individuálních 
skupin, které mohou být plně odseparovány je, vzhledem k již zmíněné píkové kapacitě, 
omezené a to dokonce i když je počáteční nástřiková složka velmi malá. Tato zásadní limitace 
nemůže být překonána jednoduchou modifikací chromatografických parametrů. Jediné řešení 
tohoto problému je podrobit vzorek separaci na dodatečné GC koloně s odlišným 
mechanismem separace. To vedlo k zavedení dvourozměrné separace.  
2.7 Dvoudimenzionální plynová chromatografie GC × GC 
Dvourozměrná plynová chromatografie (GC × GC) je jednou z nejvýznamnějších technik 
pro analýzu komplikovaných multikomponentních vzorků v komplexních matricích [62,63]. 
Principem multidimenzionálních separací je využití dvou separačních metod, které mají 
odlišný separační mechanismus, jedná se tedy o orthogonální separační podmínky [61,64]. 
Technika je založena na periodickém zadržování efluentu z primární kolony a následném 
dávkování do sekundární kolony odlišných separačních vlastností.  Na sekundární, velmi úzké 
a krátké, koloně probíhá rychlá separace v trvání několika sekund, která je dokončena dříve 
než je provedeno dávkování dalšího podílu. Každý pík eluující z primární kolony je 
modulován několikrát, čímž je zachováno chromatografické rozlišení z první dimenze. 
Výsledkem je kompletní separace vzorku a to dvěma odlišnými mechanismy, jedná se tedy o 
separaci ve dvou dimenzích. Separace docílená v první koloně je zachována a separace v 
druhé koloně ji zdokonaluje [65]. Jádrem GC × GC kolon je modulátor (interface), který 
fyzicky spojuje primární kolonu se sekundární a zajišťuje odehrávající se zadržování vzorku 
a jeho nástřik. Přímá data získaná z GC × GC jsou konvertována z lineární formy do 2-D 
zobrazení za pomoci speciálního softwarového algoritmu.  
 34 
2.7.1 Modulace 
Nezbytnou součástí pro analýzu GC × GC metodou jsou dvě GC kolony, které jsou 
propojeny modulátorem (interface). Modulátor je schopný zadržet efluent z první kolony 
a periodicky jej dávkovat do druhé kolony za současného zachování separace vzorku z první 
kolony. Obrázek 20 představuje obecnou sestavu GC × GC systému. Vzorek nastříknutý do 
systému je nejdříve podroben chromatografické separaci na první koloně (první dimenze), což 
je shodné s běžnou jednorozměrnou plynovou chromatografií. Avšak ještě před samotnou 
detekcí v detektoru je definovaná část chromatogramu z první dimenze zachycena a následně 
uvolněna modulátorem do sekundární kolony během velmi krátkého časového pulzu. Poté 
modulátor opět shromažďuje další podíl efluentu z první kolony, zatímco je předchozí frakce 
separována sekundární kolonou. Proces zadržování/nástřik efluentu je opakován po celou 
dobu analýzy. Separace v druhé koloně je tedy prováděna nezávisle na separaci v první kolně. 
Materiál opouštějící sekundární kolonu postupuje k detektoru. 
 
 
Obrázek 20: Obecná sestava GC × GC systému. (a) dávkovač; (b) primární kolona 
(dimenze); (c) spojovací součásti; (d) modulátor (GC × GC interface); (e) 
sekundární kolona; (f) detektor; (g) umístění sekundární kolony v peci (není 
vždy pravidlem) [66] 
2.7.1.1 Účel modulátoru 
Účel modulátoru je nastíněn na obrázku 21. Ačkoliv mohou být dva analyty na konci první 
kolony odseparovány, bez použití modulátoru mohou být v druhé koloně smíšeny a jako směs 
eluovány k detektoru (obrázek 21b). V jiném případě, kdy není použit modulátor, může být v 
druhé koloně zaměněno pořadí postupujících skupin (obrázek 21c). Přímé spojení primární 
a sekundární kolony tedy nezabezpečí zachování separace z první kolony. S použitím správně 
nastaveného modulátoru může být efluentu zabráněno v kontinuálním pohybu do sekundární 
kolny. GC × GC separace je tedy možná pokud je modulátor schopen zaostřit zachycené 
frakce a přenést je v krátkých pulzech do druhé dimenze [61]. 
Na obrázku 21d je znázorněn průběh stejné separace v první koloně s použitím 
modulátoru. Modulátor zachytává a zaostřuje černou skupinu (obrázek 21e) a poté ji přenese 
do druhé dimenze, během toho shromažďuje šedou skupinu (obrázek 21f). Šedá frakce je 
přenesena do druhé kolony, zatímco je černá frakce eluována z druhé kolony. Šedá frakce 
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může být separována na dvě další frakce, zatímco je pruhovaná frakce zachycena 
a fokusována modulátorem (obrázek 21). Touto cestou, za použití modulátoru, je tedy možné 
zachování separace z první dimenze a poté může probíhat separace v druhé koloně. Separace 
z první dimenze je zachována pokud je správně nastavena vzorkovací frekvence modulátoru.  
 
Obrázek 21: Účel modulátoru v GC × GC systému. Obrázky (A – C) ilustrují, jak 
odseparované skupiny z první kolony mohou být rekombinovány nebo může být 
změněno jejich pořadí během eluce v sekundární koloně, postupují-li 
nekontrolovaně z primární kolny do sekundární kolony. Obrázky (D – G) 
ilustrují, jak interface (modulátor) zachycuje materiál z primární kolony 
a přenáší jej do sekundární kolony zatímco zachytává ostatní frakce. 
2.7.2 Instrumentace 
Instrumentace dvoudimenzionální plynové chromatografie vychází ze základního 
uspořádání klasické chromatografie. Kromě zdroje nosného plynu, regulačního zařízení, 
injektoru, primární kolony a vyhodnocovacího zařízení uvedeného v kapitole 2.6.1 je 2-D 
plynový chromatograf obohacen o sekundární kolonu a modulátor. Vzhledem k vysokým 
nárokům na akviziční rychlost také nelze v dvoudimenzionální GC použít všechny detektory 
používané v 1-D GC. 
2.7.2.1 Kolony pro GC × GC 
Primární kolony používané v 2-D GC jsou většinou 15 – 30 m dlouhé s vnitřním průměrem 
0,25 mm a s tloušťkou filmu v rozmezí 0,25 – 1 µm. První kolona většinou obsahuje 
nepolární stacionární fázi, nejčastěji 100 % polydimethylsiloxan nebo 95 % dimethylsiloxan 
a 5 % difenylsiloxan, což znamená, že je separace založená především na rozdílné těkavosti 
přítomných sloučenin (separace podle bodu varu) [61]. Separace v sekundární koloně musí 
být velice rychlá při použití stacionární fáze, která je odlišná od stacionární fáze použité v 
primární koloně. Retenční čas sloučenin separujících se v sekundární koloně musí být menší 
nebo roven periodě modulátoru. Toto omezení klade vyšší nároky na správný výběr 
sekundárních kolon. Typickým rozměrem je pro tyto kolony délka v rozmezí 0,5 – 1,5 m s 
vnitřním průměrem 0,1 mm, ačkoli pro některé výzkumné účely jsou použity kolony s 
vnitřním průměrem 0,25 mm. Typická tloušťka filmu stacionární fáze je v rozmezí 0,1 –
 0,25 mm. Stacionární fáze vybraná pro sekundární kolonu musí poskytovat jiný separační 
mechanismus než je použit v primární koloně. Jako stacionární fáze v druhé dimenzi slouží 
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především polární sorbenty, například 35 – 50 % fenyl, 65 – 50 % dimethylsiloxan, 
polyethylenglykol, 14 % kyano-propylfenyl [61]. 
Obě kolony jsou většinou umístěny ve stejném termostatu. Druhá kolona může být 
termostatována odděleně (obrázek 20). Použití sekundárního termostatu poskytuje vyšší 
flexibilitu řízení separace v sekundární dimenzi, zároveň je však konstrukce takového 
systému komplikovanější.   
2.7.2.2 Modulátory 
Jednou z nejdůležitějších částí GC × GC systémů je modulátor. Z hlediska jejich 
konstrukce jsou klasifikovány do dvou kategorií: termální modulátory a ventilové modulátory. 
V praxi jsou více využívanější modulátory termální.  
 Termální modulátory 
Termální modulátory mohou být dále rozděleny do dvou podkategorií: vyhřívané (pracující 
s vyšší teplotou) a kryogenické (využívající nízké teploty). 
 
Vyhřívaný (Heater-based) modulátor 
Philipsův první modulátor sloužící jako interface mezi primární a sekundární kolonou, 
představený v roce 1991, obsahoval krátkou kapiláru uvnitř potaženou tlustým filmem 
stacionární fáze, z vnější strany pokrytou vrstvou zlatého nátěru. Frakce z primární kolony 
postupují do tlustého filmu v kapiláře, kde jsou zpomaleny a zaostřeny. Analyty zachycené 
touto cestou jsou periodicky uvolňovány termální desorpcí, která je vyvolána krátkodobým 
průchodem elektrického proudu kovem, kterým je kapilára pokryta. Funkce zachycení analytu 
je opět obnovena po zchladnutí kapiláry na teplotu termostatu.  
Některé sloučeniny vstupující do takového modulátoru, který byl vyhřátý na určitou 
teplotu, mohly jednoduše projít skrz modulátor bez fokusace a zaostření. Řešením bylo 
navržení dvoustupňového záchytu. V tomto zařízení jsou dvě pasti, které jsou střídavě řízeny. 
Když je jedna z nich zahřívána, druhá je chlazena a naopak. Zatímco první past shromažďuje 
frakci, z druhé je převedena předešlá frakce do sekundární kolony. Dvoustupňový modulátor 
je dodnes velice využívaným mechanismem.  
Jiným modulátorem v této kategorii je rotační termální modulátor (obrázek 22). Vzorek 
vstupující do modulátoru je zachycen stacionární fází jako v předchozím případě. Desorpce 
byla zdokonalena použitím mechanického ohřívače, který je udržován při vyšších teplotách 
(většinou o 100 °C výše než je teplota termostatu). Tento modulátor měl svá omezení, a to 
zejména při používání pohyblivé části, která občas činila potíže.  
Oba modulátory mají významné nevýhody. Pro vyhřívaný modulátor je prakticky nemožné 
zachycovat a  fokusovat volatilní sloučeniny při běžné teplotě termostatu. Modulátor může 
být při GC × GC analýze volatilních látek použit pouze v případě nižší okolní teploty než je 
teplota termostatu. Pro eliminaci termálního rozkladu stacionární fáze v záchytné kapiláře 
musí být konečná teplota pece nejméně o 100 °C nižší než je teplotní limit rozkladu 
stacionární fáze. Použití těchto modulátorů tedy podstatně omezuje GC × GC analýzu 
sloučenin dle jejich bodu varu [64]. 
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Obrázek 22: Rotační termální modulátor 
Byl vyvinut i jiný ohřevný modulátor využívající pár sorbujících mikropastí k zachycení 
a zafokusování analytů eluujících z primární kolony. Sorpční pasti byly umístěny do 
Silcosteel® kapilár. V současné době existuje 6 typů technologií pasivace kovových povrchů, 
založených na použití taveného křemenného skla. Inertní vrstva Silcosteel® je určená pro 
obecné použití a používá se v analytických přístrojích u kapilár, šroubení, ventilů a mnoha 
dalších komponent. Je vhodná pro případy, kdy se uchovávají nebo transportují a analyzují 
relativně neaktivní sloučeniny jako jsou uhlovodíky nebo ppm úrovně aktivních sloučenin 
(např. sirné sloučeniny). Silcosteel® však nedosahuje inertnosti, která je požadovaná u 
chromatografických systémů, nádob pro odběr a skladování vzorků a u podobných aplikací. 
Pro ně je vhodnější technologie Siltek®. Silcosteel® využívají např. GC-MS systémy Varian 
[63]. Tento modulátor je bez pohyblivých částí. Také je schopen lépe zachytit 
těkavé sloučeniny. Ovšem i zde je problém s analýzou výševroucích sloučenin, který je dán 
termální stabilitou sorbentu. 
 
Kryogenický modulátor 
Prvním kryogenickým modulátorem byl podélný modulátor (Longitudinally Modulated 
Cryogenic System – LMCS), který byl vyvinut v Austrálii Philipem Marriottem. Schematické 
znázornění tohoto propojení je na obrázku 23. Část kolony je chlazena kapalným CO2, který 
způsobí fokusaci analytu v malé části kolony. Pohybem podélného modulátoru proti proudu 
nosného plynu dochází za působení okolního tepla pece k ohřevu kapiláry a k následnému 
převodu láky do sekundární dimenze. Následný pohyb modulátoru do původní pozice zachytí 
další podíl efluentu z první kolony [64]. 
 38 
 
 
Obrázek 23: Podélně modulovaný kryogenní systém (LMCS). T a R představují pozice 
kryopasti pohybující se podél kolony. 
 
Jinou alternativu představuje kryogenní systém složený pouze ze systému dvou trysek 
(obrázek 24), který neobsahuje pohyblivé části a je tak i robustnější. Pro zadržení analytů je 
používán kryogenní způsob (expandovaný CO2 nebo dusík zchlazený na -180 °C). Přenesení 
analytů na kolonu druhé dimenze je dosaženo buď vypnutím modulátoru – přičemž vzduch 
pece zahřívá kapiláru, nebo za použití pulzu horkého vzduchu [61]. 
 
 
Obrázek 24: Kryogenní modulátor se dvěmi tryskami [64] 
 
K zachycení vysoce volatilních látek je, jako chladícího media, využito tekutého dusíku 
(LN2). Toto uspořádání je značně komplikovanější a také finančně náročnější [64,66]. S touto 
modifikací bylo dosaženo zchlazení na -196 °C během 300 ms. Látky volatilního charakteru 
mohou být zachyceny a drženy modulátorem po dobu nejméně 1 minuty bez úniku   [67].   
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 Ventilový modulátor 
Ventilový  modulátor je druhým typem modulátoru, který zajišťuje propojení mezi 
primární a sekundární kolonou [68,69]. Modulace je zajištěna přes diafragmový ventil. V 
tomto uspořádání je většina efluentu přicházejícího z primární kolony ventilována do 
atmosféry, přičemž je ve stejnou chvíli přiváděn do sekundární kolony pomocný nosný plyn. 
Činností ventilu je efluent z primární kolony periodicky vzorkován, a to během krátké časové 
periody.  Tato metoda je méně citlivá než termální modulační metody, protože pouze menší 
část efluentu z primární kolony (10 – 20 %) je periodicky přiváděna a dávkována do 
sekundární kolony. Spojením ventilového modulátoru s dávkovací smyčkou (obrázek 25) byla 
zvýšena účinnost nástřiku vzorku do sekundární dimenze. Zvýšení citlivosti je tedy zajištěno 
tím, že je při přivedení vzorku do sekundární kolony plyn v dávkovací smyčce fyzicky stlačen 
a převeden v krátkém pulzu do sekundární kolony. Rychlost toku procházejícího primární 
kolonou je velmi nízká a před ventilací do atmosféry prochází dávkovací smyčkou. Tok v 
sekundární dimenzi je mnohem vyšší a je dán rychlostí proudění pomocného plynu. 
Přepnutím ventilu je materiál v dávkovací smyčce stlačen vysokým tlakem pomocného plynu 
a převeden tak do sekundární dimenze. Touto metodou bylo převedeno až 80 % vzorku 
přicházejícího z primární kolony do sekundární kolony [67]. Toto uspořádání je vhodné také 
pro semivolatilní látky [68].  
 
Obrázek 25: Ventilový modulátor s dávkovací smyčkou [67]  
 
Pro analýzy těkavých látek (VOCs) je nejvhodnějším typem modulátor ventilový nebo 
modulátor využívající tekutý dusík.  
2.7.2.3 Detektory 
Nejdůležitějším parametrem použitých detektorů v GC × GC je jejich rychlost. Píky 
eluované z GC × GC systému jsou velmi úzké (většinou 150 – 400 ms). Z tohoto důvodu jsou 
použity detektory s velkou akviziční rychlostí, minimálně 50 Hz. Tomuto požadavku vyhovují 
především konvenční detektory [61]. Využívány jsou plamenový ionizační detektor (FID) 
a detektor elektronového záchytu – (µ)ECD. V poslední době je využíván též atomový emisní 
detektor (AED) a chemiluminiscenční detektor (Sulphur Chemiluminescence Detector – 
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SCD). Nevýhodou těchto detektorů je však absence spektrálních informací. Používají se 
hmotnostní detektory s analyzátorem doby letu (time-of-flight, TOF) s vysokou akviziční 
rychlostí (až 500 spekter.s–1), čímž dojde ke zvětšení potenciálu o další dimenzi, kterou 
představuje spektrální informace.  
Sestava GC × GC-TOF MS je nyní i komerčně dostupná, nicméně je pro většinu laboratoří 
stále cenově náročná.  
2.7.3 Interpretace dat 
V GC × GC uspořádání je materiál prostupující primární kolonou separován a modulací je 
převeden do sekundární kolony. Detektorem je zaznamenáván plynulý lineární signál, který je 
v podstatě sérií chromatogramů eluovaných postupně ze sekundární kolony (obrázek 26a). V 
GC × GC experimentu je každý pík z primární kolony nejméně třikrát analyzován na koloně 
sekundární, takže se objeví nejméně ve třech následujících chromatogramech ze sekundární 
kolony. Výsledný chromatogram je velmi složité interpretovat. Není očividně jasné, který pík 
ze série chromatogramů sekundární kolony vznikl ze stejné sloučeniny, popřípadě nejde-li o 
rozdílnou sloučeninu. Z toho důvodu jsou data konvertována do trojdimenzionální podoby 
a zobrazena jako projekce shora dolů ve formě vrstevnicového diagramu s osami 
představujícími retenční časy na primární koloně (x-osa) a retenční časy na sekundární koloně 
(osa-y) [61]. 
Píky se jeví jako skvrny s proměnlivou barvou a intenzitou stínování. Konstrukce takového 
diagramu je nastíněna na obrázku 26.  
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Obrázek 26: Tvorba a vizualizace GC × GC chromatogramu. (A) Původní GC × GC 
chromatogram je složen z krátkých sérií chromatogramů ze sekundární kolony; 
t1, t2 a t3 vyznačují čas kdy proběhl nástřik do sekundární kolony. (B) Počítač 
využívá tyto časy pro určení jednotlivých chromatogramů ze sekundární kolony. 
(C) Tyto chromatogramy jsou uspořádány do dvoudimenzionální (2-D) projekce 
s primárním retenčním časem (x-osa) a sekundárním retenčním časem (y-osa), 
osa Z je poté intenzita signálu. (D) Při pohledu shora se píky jeví jako kruhy 
vrstevnic s různou intenzitou barvy.  
2.7.4 Použití GC × GC 
Dvoudimenzionální plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí 
(GC×GC-TOF MS)) a plynová chromatografie s elektroantenografickou detekcí (GC-EAD) 
byly použity k identifikaci těkavých organických sloučenin emitovaných čerstvými 
mrtvolkami malých obratlovců (Mus musculus) [70]. 
Další možností využití této techniky bylo při monitoringu těkavých látek v ovoci 
a plodinách v okolí letiště Praha-Ruzyně. Stanovení těkavých látek BTEX (benzen, toluen, 
ethylbenzen, xylen) bylo realizováno pomocí techniky mikroextrakce na tuhou fázi (SPME) v 
“head-space” prostoru. Sledované látky (analyty) byly z vlákna tepelně desorbovány v 
nástřikovém prostoru plynového chromatografu. Jako instrumentální koncovka byl využit 
vysokorychlostní plynový chromatograf s hmotnostním spektrometrem vybaveným 
průletovým analyzátorem (GC/TOF-MS), případně též orthogonální dvoudimenzionální 
plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí (GC×GC-TOF MS) [71]. 
Metoda byla též využita při analýze semivolatilních látek (sVOC) z ovzduší [72]. 
2.8 Plynová chromatografie s hmotnostní detekcí 
Využití hmotnostního spektrometru (MS) jako detektoru v plynové chromatografii bylo 
vyvíjeno během roku 1956 Rolandem Gohlkem a Frederickem McLaffertym [73,74].  
Plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí je metoda, v níž jsou 
kombinovány vlastnosti dvou instrumentálně analytických technik. Plynová rozdělovací 
chromatografie (GLC) k separaci a hmotnostní spektrometrie (MS) k identifikaci chemických 
látek v testovaném vzorku. Možnosti využití této techniky jsou široké, od analýz léčiv přes 
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analýzy environmentálních polutantů po identifikace neznámých sloučenin.  
2.8.1 Propojení GC s MS 
Pro separaci GC je zapotřebí převést separované složky do prostoru hmotnostního 
spektrometru. K tomuto účelu slouží několik druhů propojení, tzv. interface. Cílem interface 
je kvantitativní převedení analytu, zároveň však musí být schopno převést analyt z prostoru 
760 torr do prostoru vakua kolem 10-6 až 10-5 torr [75]. Jedním z cílů interface je také 
odstranění většiny nosného plynu. V GC/MS jsou k propojení GC a MS vužívána následující 
zařízení: molekulární separátor (nebo také Jet separator) [76], permeační separátor, Open split 
[77] a přímé spojení, které má v kapilární plynové chrmatografii největší význam.  
2.8.1.1 Přímé spojení 
Tento systém je využíván prakticky u všech současných přístrojů GC/MS. Kapilární 
kolona je zavedena trubicí přímo  do prostoru iontového zdroje (obrázek 27) [75]. 
 
 
Obrázek 27: Přímé spojení 
2.9 Hmotnostní spektrometrie 
Hmotnostní spektrometrie je destrukční strukturně analytická metoda. Jedná se o fyzikálně 
chemickou metodu určování hmotností atomů, molekul a molekulových fragmentů po jejich 
převedení na ionty. Atomy či molekuly vzorku jsou ionizovány, separovány a následně 
detekovány dle poměru m/z (mass (m)-to-charge (z)).  
Hlavními částmi hmotnostního spektrometru jsou: iontový zdroj, analyzátor, detektor, 
vakuový systém a řídící a vyhodnocovací zařízení. 
2.9.1 Iontový zdroj a techniky ionizace 
Veškeré informace poskytované hmotnostním spektrometrem se týkají pouze částic 
nesoucích náboj neboli iontů. Z tohoto důvodu je analyt opouštějící GC kolonu přiveden do 
hmotnostního spektrometru, kde je podroben ionizaci v iontovém zdroji. Podle množství 
dodané energie jsou techniky ionizace děleny na měkké a tvrdé. Jestliže je energetický 
přebytek dodaný molekule malý a pravděpodobnost fragmentace primárně vzniklého iontu je 
nízká, jedná se o měkkou ionizační techniku. Při tvrdé ionizační technice energie postačuje 
k rozsáhlejší fragmentaci primárně vzniklého iontu. 
Nejběžnější jsou techniky ionizace z plynné fáze, kdy je analyzovaná látka předem 
odpařena do vakua. Techniky ionizace z kondenzované fáze jsou vhodné pro analýzu 
netěkavých a termolabilních látek. Všechny způsoby ionizace z kondenzované fáze patří mezi 
měkké ionizační techniky, a to bez ohledu na velikost primární ionizační energie [78]. 
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Ionizační techniky je možno dělit podle fázového stavu vzorku, který je analyzován. 
Rozdělení technik je poté následující: 
 
Ionizace z plynné fáze: 
Elektronová ionizace (EI – Electron Ionization). 
Chemická ionizace (CI – Chemical Ionization). 
Ionizace indukčně vázaným plazmatem (ICP – Inductively Coupled Plasma). 
 
Ionizace z kondenzované fáze: 
Bombardování rychlými atomy (FAB – Fast Atom Bombardment). 
Ionizace rychlými ionty (SIMS – Secondary Ion Mass Spectrometry). 
Elektrosprej, (ESI/nanoESI – Electro Spray Ionization). 
Thermosprej (TSI – Thermospray ionization). 
Chemická ionizace za atmosférického tlaku (APCI – Atmospheric Pressure Chemical 
Ionization). 
Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI – Athmospheric Pressure Photoionization). 
 
Ionizace z pevné fáze: 
Ionizace laserem za přítomnosti matrice (MALDI – Matrix Assisted Laser Desorption 
Ionization) [78–80]. 
Desorpce/ionizace polem (FD/FI – Field Desorption/ Field Ionization). 
 
Pro ionizaci molekul analyzovaných metodou GC/MS jsou využívány především metody 
elektronové ionizace a chemické ionizace, které jsou popsány dále. 
2.9.1.1 Elektronová ionizace  
Elektronová ionizace (EI) patří mezi tvrdé ionizační techniky. Neutrální molekuly v plynné 
fázi jsou ionizovány svazkem elektronů emitovaných z wolframového nebo rheniového 
vlákna. Používá se ionizační energie 5 – 100 eV (většina látek má ionizační energii do 20 eV). 
Standardně používaná hodnota enegrie elektronů (70 eV) je dostačující k ionizaci jakékoliv 
organické látky a zároveň dochází i k fragmentaci molekuly. Jedná se o doposud 
nejpoužívanější techniku ionizace, zvláště ve spojení s plynovou chromatografií. Cesta, kterou 
daná molekula ionizuje a fragmentuje, je při EI za standardních podmínek stejná nezávisle na 
typu přístroje, což umožnilo vytvářet rozsáhlé knihovny spekter, podle kterých je možné 
danou látku identifikovat [81]. 
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Obrázek 28: Elektronová ionizace 
1.1.1.1 Chemická ionizace  
Chemická ionizace (CI) je měkká ionizační technika z plynné fáze. Energie elektronů je 
přenášena na analyzovanou látku zprostředkovaně přes reakční medium (methan, propan, 
vodík, voda, amoniak, vodík/helium). Nejčastěji používaným mediem je methan. 
Konstrukce iontového zdroje pro CI prakticky totožná s konstrukcí EI zdroje. Primárním 
zdrojem energie je proud urychlených elektronů, který ionizuje molekuly reakčního plynu. 
Vzniklé produkty pak interagují s molekulami analytu M za vzniku kvazi-molekulárního 
iontu MH+ (45): 
 
M + NH4+→ MH+ + NH3 (45) 
 
Chemická ionizace může být dvojího typu. Při pozitivní chemické ionizaci (PCI) reakční 
medium interaguje s cílovou molekulou nejčastěji za výměny protonu. Při negativní chemické 
ionizaci (NCI) se používá reakční medium s vysokou protonovou afinitou (např. 
dichlormetan). Tím se snižuje účinek volných elektronů a vznikají tak látky s velkou 
elektronovou afinitou [81]. 
2.9.2 Hmotnostní analyzátory 
Hmotnostní analyzátory slouží k disperzi nebo filtraci iontů podle m/z, případně podle 
kinetické energie. Existuje několik druhů hmotnostních analyzátorů. Nejstarším analyzátorem, 
je magnetický hmotnostní analyzátor (obrázek 29). Umožňuje prostorové rozdělení svazku 
iontů podle hodnoty m/z.  
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Obrázek 29: Schéma magnetického hmotnostního analyzátoru [82] 
 
Na stejném principu jako magnetický hmotnostní analyzátor pracuje elektrostatický 
hmotnostní analyzátor, s rozdílem využití elektrického pole na místo pole magnetického. 
Dalším typem je kvadrupolový analyzátor (filtr) (obrázek 30), který bývá součástí 
hmotnostních spektrometrů s nízkým rozlišením vhodných pro spojení s plynovou 
chromatografií a s HPLC.   
 
Obrázek 30: Schéma kvadrupolového hmotnostního analyzátoru [83] 
3D iontová past (Obrázek 31) je zařízení umožňující účinkem elektrického pole uzavřít 
ionty v ohraničeném prostoru. Ionty jsou nuceny pohybovat se uvnitř iontové pasti po 
uzavřených cyklických drahách. S rostoucí amplitudou napětí se ionty s rostoucím m/z 
dostávají na nestabilní trajektorie a opouštějí otvorem ve výstupní elektrodě prostor iontové 
pasti směrem do detektoru. 
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Obrázek 31: 3D iontová past [84] 
 
Analyzátor doby letu (TOF) (obrázek 32) je nejjednodušším hmotnostním analyzátorem. 
V principu se jedná o evakuovanou trubici. Uspořádání může být v lineárním nebo 
reflektronovém módu. K časovému rozdělení iontů podle m/z dochází na základě jejich 
odlišné doby letu z iontového zdroje na detektor. Iontům je udělena stejná kinetická energie. 
Hmotnější ionty se pohybují nižší rychlostí než ionty lehčí a dorazí do detektoru později. 
Dosažené rozlišení závisí na délce dráhy, kterou ionty v průletovém analyzátoru urazí. 
Analyzátor doby letu může být využit při použití iontového zdroje pracujícího v pulsním 
režimu i v kontinuálním režimu. 
  
Obrázek 32: Průletový analyzátor TOF – lineární mód 
2.9.3 Detektory v hmotnostní spektrometrii 
Detektory v hmotnostní spektrometrii lze rozdělit do dvou následujících kategorií, a to 
podle způsobu detekce. Detektory pro přímá měření detekují elektrický proud vznikající 
přímým dopadem stanovovaných iontů. Jsou nezbytné pro určení přesného izotopového 
zastoupení prvků například při zjišťování stáří hornin. Jsou obvykle součástí specializovaných 
zakázkových systémů. Násobičové detektory využívají efekt násobení elektronů uvolněných 
z první konverzní dynody po dopadu iontů. Jsou nejčastěji používaným typem detektorů v 
metodě MS. Jsou schopny poskytnout měřitelný signál pro jednotlivé ionty. 
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2.9.4 Vakuový systém 
K udržení dostatečně kvalitního vakua je u hmotnostních spektrometrů takřka výhradně 
využíván dvoustupňový vakuový systém. Jeho první stupeň je tvořen rotační olejovou 
vývěvou, druhý stupeň pak buď difúzní vývěvou, nebo turbomolekulárním čerpadlem. 
2.10 Režimy MS analýzy 
Hmotnostně spektrometrická detekce v chromatografii probíhá běžně ve dvou režimech: 
plný sken (SCAN) a sledování vybraných iontů (SIM). Běžný GC/MS systém je schopen 
využívat obě funkce samostatně nebo současně v závislosti na nastavení.  V režimu plný sken 
je sledován určitý rozsah poměru m/z, například od m/z 50 do m/z 400. Využíván je hlavně 
při identifikaci neznámých sloučenin ve vzorku na základě sejmutých hmotnostních spekter. 
V režimu sledování vybraných iontů (SIM) jsou pouze předem určené iontové fragmenty o 
určitém poměru m/z detekovány hmotnostním spektrometrem. Výhodou tohoto režimu je 
nízký detekční limit, protože je hledáno pouze malé množství fragmentů během každého 
skenu. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Cílem této práce je stanovení fotodegradačních produktů polyuretanových pěn se zvýšenou 
biodegradabilitou. Za tímto účelem byly na Ústavu chemie materiálů Fakulty chemické VUT 
v Brně připravovány polyurethanové pěny modifikované biodegradabilními plnidly i pěny 
srovnávací. Pro zvýšení biodegradability polyuretanové pěny byla část syntetického polyolu 
nahrazena polyolem biogenního původu. Suroviny pro jejich přípravu jsou uvedeny v příloze 
9.1.  
3.1 Použité chemikálie 
n-hexan, pentan, dichlormethan pro organickou stopovou analýzu  
3.2 Zařízení pro přípravu a extrakce vzorků 
 ultrazvuková lázeň 
 vysokotlaká rtuťová výbojka 
 PTFE filtr na injekční stříkačku; 0,45 µm  
 manuální držák SPME vláken a SPME držák vláken pro odběr vzorků v terénu, 
Supelco, Sigma-Aldrich, USA. 
 SPME vlákna, viz tabulka 4 
 další běžné vybavení analytické laboratoře 
 
Tabulka 4: Použitá SPME vlákna a jejich parametry 
Stacionární fáze/tloušťka filmu Popis Označení 
Polydimethylsiloxan (PDMS) 
100 µm nevázaná Red  
30 µm nevázaná Yellow 
7 µm nevázaná Green 
Polydimethylsiloxan/divinyl benzen (PDMS/DVB) 
Stable flexTM 
65 µm vázaná Pink 
Polyacrylate  
85 µm vázaná White 
CarboxenTM/Polydimethyl siloxan (CAR/PDMS) 
75 µm vázaná Black 
Carbowax/Divinyl benzen (CW/DVB) 
65 µm vázaná Orange 
StableFlex Divinylbenzen/Carboxen/PDMS (DVB/CAR/PDMS) 
50/30 µm vázaná Grey 
3.3 Přístrojové vybavení a společné parametry měření 
 GC×GC-TOF MS: plynový chromatograf Pegasus 4D (LECO Instrumente, USA) 
 Autosampler 
 ionizace: elektronová (70 eV), 
 detektor hmotnostně selektivní s TOF analyzátorem 
 kapilární kolona: primární HT–5, 30,00 m x 0,25 mm x 0,10 µm, stacionární fáze 5 % 
fenylpolysiloxankarboranová; sekundární: BPX–50, 1,24 m x 0,10 mm x 0,10 µm, 
stacionární fáze 50 % fenyl polysilfenylensiloxan 
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 Nosný plyn: Helium 5.0 (Messer, ČR) 
 Průtok plynu (He): 1 ml.min-1 (konstantní průtok) 
 Spojení GC-TOF: přímé 
 Teplota interface: 280 °C 
 Ionizace: elektronová, 70 eV 
 Režim TOF: scan, 40–550 amu 
 Software: LECO®  CHROMATOFTM optimalizovaný pro Pegasus 4D 
3.4 Databáze a literatura pro vyhodnocování dat 
 NIST®  Mass Spectral Library 
3.5 Vzorkování fotodegradačních produktů PU a jejich analýza GC 
Diplomové práce byla zaměřena na stanovení látek uvolněných z polyurethanové pěny při 
fotochemické degradaci. Experiment byl navržen tak, aby se fotodegradace v laboratorních 
podmínkách co nejvíce podobala běžné fotodegradaci v přírodě. Fotodegradací uvolněné 
těkavé sloučeniny byly vzorkovány pomocí sorpce na aktivní uhlí a pomocí SPME. Pro tento 
účel byla vyrobena trubice z křemeného skla, propouštějící UV záření, zapojená do systému 
podle druhu vzorkování jak je popsáno níže.  
3.5.1 Vzorkování pomocí sorpce na aktivní uhlí 
Polyurethanová pěna byla vložena do křemené trubice se dvěma bočními výstupy (obrázek 
33). Na polyurethanovou pěnu byl kolmo namířen světelný tok UV záření z vysokotlaké 
rtuťové výbojky o monochromatickém záření vlnové délky 254 nm. Vzorek byl exponován po 
dobu 3 hodin. Prvním výstupem křemenné trubice byl zajištěn přísun čistého vzduchu 
z tlakové nádoby, který působil jako zdroj kyslíku pro fotooxidační procesy a zároveň působil 
jako nosný plyn odvádějící fotodegradací uvolněné sloučeniny do sorpční tyčinky. Druhý 
výstup byl spojen pryžovou hadicí s trubicí s aktivním uhlím, kde docházelo k sorpci 
těkavých látek z nosného plynu. Celá aparatura, mimo čáti trubice v níž byl vzorek PU pěny, 
byla obalena aluminiovou folií. Zamezilo se tak možnému negativnímu ovlivnění výsledků 
sorpcí degradačních produktům spojovacích částí na aktivní uhlí či dalším fotodegradacím již 
nasorbovných produktů. 
 
Obrázek 33: Schematické znázornění experimentu. Na polyuretanovou pěnu, vloženou 
v křemenné trubici, dopadá UV záření. Látky, uvolněné z PU pěny 
fotodegradací, jsou vzduchem dopravovány na aktivní uhlí, kde jsou sorbovány. 
Celé zařízení je, kromě části fotodegradace PU, stíněno aluminiovou folií.  
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Po ukončení fotochemické degradace bylo aktivní uhlí extrahováno 1 ml rozpouštědla (n-
hexan, pentan a dichlormetan). Zvláště byla extrahována část aktivního uhlí A („ostrý“ 
adsorbent) a B (kontrola). Poté byl tento extrakt přefiltrován přes mikrofiltr a převeden do 
vialky se septem. Následovala analýza plynovou chromatografií s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí pomocí přístroje Pegasus 4D (LECO Instrumente, USA) (obrázek 
34) a vyhodnocení získaných dat.  
 
 
 
Obrázek 34: GC × GC - TOF MS Pegasus 4D  [85]  
3.5.1.1 Parametry stanovení metodou GC/MS: 
 Technika nástřiku:  s děličem toku  
 Nástřik vzorku:  1 µl 
 Teplota injektoru:  250 °C 
 Teplotní program:  40 °C – 250 °C (10 °C.min-1) 
3.5.2 Vzorkování metodou SPME  
V druhém experimentu bylo provedeno vzorkování fotodegradačních produktů 
modifikované PU pěny metodou zakoncentrování na SPME vlákně (viz. tabulka 4). Provedení 
experimentu bylo navrženo podobně jako v předešlé úloze. Graficky je vzorkování 
fotodegradačních produktů PU pěny  znázorněno na obrázku 35. Na polyurethanovou pěnu 
v křemenné trubici byl po určitou dobu kolmo namířen světelný tok záření o vlnové délce 
254 nm.  Do čtyř bočních otvorů v křemenné trubici byly zavedeny různé druhy SPME vláken 
(viz. tabulka 4 v kap. 3.2). Trubice, mimo části s polurethanovou pěnou a vzorkovače, byly 
obaleny aluminovou folií. Desorpce analytu ze SPME vláken a analýza desorbovaných 
těkavých látek byla provedena plynovou chromatografií na přístroji Pegasus 4D (LECO 
Instrumente, USA) v 1-D a 2-D uspořádání. 
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Obrázek 35: Schematické znázornění experimentu. Na polyurethanovou pěnu, vloženou 
v křemenné trubici, dopadá UV záření. Látky, fotodegradací uvolněné z PU 
pěny jsou zakoncentrovávány na SPME vláknech. Celé zařízení je, kromě části 
fotodegradace PU, stíněno aluminiovou folií. 
3.5.2.1 Parametry stanovení GC/MS 
 Technika nástřiku:  bezděličová  
 Teplota injektoru:  250 °C 
 Teplotní program:  40 °C – 250 °C (10 °C.min-1) 
3.5.2.2 Parametry stanovení GC×GC/MS 
 Technika nástřiku:  bezděličová  
 Teplota injektoru:  250 °C 
 Teplotní program:  primární termostat: 40 °C – 250 °C (10 °C.min-1) 
   sekundární termostat: 60 °C – 270 °C (10 °C.min-1) 
 Modulátor:  kryogenický LN2 
 Teplota offset:  30 °C 
 Teplotní pulz:  0,4 s 
 Čas chlazení mezi stupni:  1,1 s 
 Čas separace ve 2. dimenzi:  3 s 
 Rychlost získávání spekter:  1000 spekter. s-1 
 Napětí detektoru:  1850 V 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE 
4.1 Optimalizace vzorkování fotodegradačních produktů PU 
Pro první experimenty byla zvolena metoda sorpce fotodegradačních produktů na aktivním 
uhlí. Optimalizace metody probíhala ve smyslu zjištění nejúčinnějšího extrakčního činidla. 
Jako zkušební byla vybrána  1 % AS PU pěna. Tři vzorky této pěny byly vždy po stejnou 
dobu ozařovány UV výbojkou o monochromatickém záření 254 nm. Degradační produkty 
byly sorbovány na aktivní uhlí, z něhož byly extrahovány rozpouštědlem a analyzovány 
plynovou chromatografií s hmotnostně spektrometrickou detekcí na přístroji Pegasus 4D 
(LECO Instrumente, USA). Výsledné chromatogramy jsou uvedeny příloze 9.2. Pro extrakci 
byla zvolena rozpouštědla: n-hexan, pentan a dichlormetan (DCM) v množství 1 ml. 
Extrahována byla vždy A i B část sorbetu a to běžnou technikou – vytřepání do organického 
rozpouštědla po dobu 2 minut. 
Dichlormetan je považován za velmi účinné extrakční činidlo. Vzhledem k jeho nízké 
polaritě jsou vyextrahovány především nízkopolární látky, schopné se v daném činidle 
rozpouštět. Samotná extrakce vytřepáním do kapalné fáze byla málo efektivní, a proto byla 
účinnost extrakce DCM podpořena působením ultrazvuku po dobu 7 minut. 
Z naměřených dat v příloze 9.2. vyplývá, že i přes sílu extrakce DCM ultrazvukovou 
metodou nebyly získány výsledky vhodné pro kvantitativní stanovení analytů. Při srovnání 
chromatogramů vzorků a rozpouštědel (viz. příloha 9.2 a 9.3) bylo zjištěno, že znatelný pík 
v chromatogramech vzorků přísluší rozpouštědlu a následující nevýrazné píky pravděpodobně 
degradačním produktů. Vzhledem k nízké intenzitě a koeluci nebyla identifikace těchto píků 
úspěšná. Z těchto důvodů byla daná metoda vzorkování pomocí sorpce na aktivní uhlí 
nahrazena metodou zakoncentrování pomocí SPME.   
K optimalizaci podmínek stanovení byla opět použita 1 % AS PU. Pěna byla ozařovaná 
vždy po stejnou dobu vysokotlakou rtuťovou výbojkou o monochromatickém záření 254 nm. 
V rámci optimalizace byla použita vlákna s rozdílnými stacionárními fázemi. Degradační 
produkty byly analyzovány pomocí GC/MS na přístroji Pegasus 4D (LECO Instrumente, 
USA). Proměřením různých druhů SPME vláken (viz. tabulka 4) se zachycenými produkty 
fotochemické degradace byla shledána jako nevhodnější SPME vlákna 
polydimethylsiloxanová s tloušťkou vrstvy 30 µm (Yellow) a polyakrylátová s vrstvou 85 µm 
(White).  Chromatogramy jsou uvedeny v příloze 9.4.  
V dalším kroku optimalizace byla hledána doba ozařování vzorků PU pěny. Pro zjištění 
možných rozdílů ve fotodegradačních produktech vzniklých v závislosti na době ozařování 
byl vzorek PU pěny exponován po dobu 1 a 3 hodiny. Srovnáním výstupních dat z GC/MS 
analýzy (příloha 9.5) bylo zjištěno, že k výraznému rozdílu v zastoupení degradačních 
produktů zachycených na SPME vlákně (Yellow) nedochází. Pro následující experimenty 
byla zvolena kratší doba ozařování (1 hodina). 
4.1.1 Identifikace degradačních produktů pomocí GC/MS 
Produkty fotochemické degradace polyurethanové pěny, zakoncentrované na SPME 
vlákně, byly podrobeny analýze plynovou chromatografií s hmotnostně spektrometrickou 
detekcí GC/MS na přístroji Pegasus 4D (LECO Instrumente, USA). Ve všech případech 
docházelo ke vzájemné koeluci píků v chromatogramech. (viz obrázek 36A). Nemožnost 
separace sloučenin danou technikou se projevila i na kvalitě naměřených hmotnostních 
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spekter analytů, která nebyla tzv. čistá. Ve většině případů se jednalo o spektra dvou i více 
sloučenin dohromady, což v následném vyhodnocení snižovalo nebo i znemožňovalo úspěšné 
srovnání s knihovnou. Proto byla v dalším kroku zvolena analýza dvourozměrnou plynovou 
chromatografií, která  daný problém vyřešila (obr. 36A, B). 
 
 
 
 
Obrázek 36: Chromatogramy 1 % CA PU analyzované jednorozměrnou (A) a 
dvourozměrnou (B) plynovou chromatografií. Na obrázku 36B  je vidět separace 
sloučenin v druhé dimenzi, která je nezbytná pro separaci komplikovaných 
realných vzorků, jako jsou například fotodegradční produkty PU pěn v této 
diplomové práci. 
36A 
36B 
 54 
4.2 Identifikace degradačních produktů pomocí 2-D GC-MS 
Polurethanové pěny s plnidly a pěna bez přidaného biodegradabilního plnidla byly 
podrobeny analýze plynovou chromatografií GC/MS-TOF Pegasus 4D (LECO Instrumente, 
USA) ve 2-D uspořádání. Analyzovány byly pěny s CA, CMC, HEC, WPG a AS plnidly v 
hmotnostním poměru 1 %  a v případě pěny modifikované CMC navíc v 5 % hm. poměru 
náhrady za výchozí polyol a pěna bez přidaného plnidla – REF. 
Výsledné chromatogramy jsou uvedené v přílohách 9.6. – 9.12. Ve všech případech 
analyzovaných polyuretanových pěn bylo identifikováno velké množství fotodegradačních 
produktů (cca 150 sloučenin). Vyhodnocení bylo provedeno tak, že pro každý druh PU pěny 
bylo vybráno 20 produktů degradace s nejvyšším množstevním zastoupením pro každé 
vlákno. Tím bylo získáno 83 různých sloučenin (včetně jednoho izomeru 2-methyl-1,3-
dioxanu), které byly desorbovány z PDMS a/nebo PA SPME vlákna. Všechny identifikované 
sloučeniny a jejich strukturní vzorce jsou uvedeny v příloze 9.13. Následovalo srovnávání 
zastoupení těchto majoritních sloučenin v ostatních pěnách. Produkty, jejich retenční časy 
a další charakteristiky jsou uvedeny v tabulkách 5 a 6. 
4.3 Charakterizace degradačních produktů  
Při analýze byla porovnáním s knihovnou spekter identifikována sloučenina 4-
oktadecylmorfolin, a to při dvou různých retenčních časech. Oběma hmotnostním spektrům 
této sloučeniny dominoval základní pík o m/z 100. Ostatní píky nacházející se v hmotnostním 
spektru byly velmi nízké intenzity. Prozkoumáním hmotnostního spektra byly nalezeny 
molekulární píky detekovaných sloučenin. V případě sloučeniny s retenčním časem 1318 s, 
1.120 s se jedná o 255 amu a sloučeniny s retenčním časem 1438 s, 1.140 s 311 amu. Podle 
charakteru spekter a vysoké hodnoty podobnosti s příslušnou knihovnou spekter, lze tedy 
usoudit, že fotodegradačními produkty jsou morfoliny se substituovanými, různě dlouhými 
uhlovodíkovými řetězci. V případě retenčního času 1318 s, 1.120 s se jedná o 4-undecyl 
morfolin a retenčního času 1438 s, 1.140 s se jedná o 4-hexadecyl morfolin. Sloučeniny 
nebyly na základě porovnání s knihovnou spekter identifikovány zřejmě z důvodu, že tyto 
sloučeniny v knihovně nejsou uvedeny; nalezen byl pouze zmíněný 4-oktadecylmorfolin. 
Další sloučeninou identifikovanou při dvou různých retenčních časech byl 2-methyl-1,3-
dioxan. V obou případech má molekulární pík hodnotu 101 amu a základní pík hodnotu 
43 amu. Spektra se liší velmi nepatrně a to v intenzitě některých píků. První sloučenina byla 
nalezena v retenčním čase 832 s, 1.160 s a druhá sloučenina v retenčním čase 883 s, 1.160. 
Vzhledem k nepatrným odlišnostem ve spektrech obou sloučenin lze tedy usuzovat, že se 
nejspíše jedná o izomery 2-methyl-1,3-dioxanu. Hmotnostní spektrometrie není metoda 
schopna izomery strukturně odlišit. 
V případě nalezených ftalátů se předpokládá, že jsou pravděpodobně důsledkem 
kontaminace z prostředí, nikoliv fotodegradačními produkty polyurethanových pěn.   
Další, metodou stanovené fotodegradační produkty PU pěn, jsou uvedeny v tabulkách 5 
a 6. 
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Tabulka 5: Produkty fotodegradace PU pěn zachycených na PDMS SPME vlákně 
DRUH PU PĚNY 
 
SLOUČENINA 
 
RT (x, y) [s] CA 
PU 
WPG 
PU 
CMC 
PU 
AS 
PU 
HEX 
PU 
REF 
PU 
2,6,10,14-tetramethylheptadekan 1012 , 0.950 * + * * + + 
dihydro-5-pentylfuran- 2(3H)-on 1030 , 1.160 * * + * * * 
hexadekan 1042 , 0.970 + + * + + + 
2,6-dimethylheptadekan 1087 , 0.970 * + * * + * 
heptadekan 1114 , 0.980 + + + + * + 
nonadekan 1144 , 0.970 + * + * + + 
tetradekanal 1162 , 1.050 + * + * * * 
oktadekadec-2-en-1-ol 1165 , 1.020 * * * + * * 
1,2,3,4,4a,5,8,9,12,12a-
dekahydro-1,4-
methanobenzocyklodecen - 
1186 , 1.220 * * + * * * 
decyl ester dekanové kyseliny 1198 , 1.440 + + + + + + 
2-ethylhexyl ester benzoové 
kyseliny  1219 , 1.170 + * + + + + 
2,6-diisopropylnaftalen 1243 , 1.230 * * + * * * 
eikosan 1246 , 0.990 + + + + + + 
4-undecyl morfolin 1318 , 1.120 + + + + + + 
bis(2-methylpropyl) ester benzen-
1,2-dikarboxylové kyseliny 1324 , 1.270 + + + + + + 
dibutyl ftalát 1384 , 1.300 + + + + + * 
4-hexadecyl morfolin 1438 , 1.140 + + + + + + 
1-methylpyrolidin-2-on  751 , 1.240 * * * + + + 
naftalen 841 , 1.250 + * + * + * 
dekanal 850 , 1.030 * * + * + * 
2-methyl-1,3-dioxan 883 , 1.160 + * + * * + 
tetradekan 970 , 0.960 + + * + * * 
2-methyl-1-(1,1-dimethylethyl)-
2-methyl-1,3-propandiyl ester 
propanové kyseliny 
1129 , 1.070 + + + + + − 
2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-(1-
oxopropyl)fenol 1135 , 1.140 * * * + + − 
(1-butylheptyl)benzen  1144 , 1.090 * * − + + + 
diethyl ftalát 1153 , 1.320 * * − * * + 
14-methylhexadec-8-en-1-ol 1168 , 1.030 * + − * * * 
6-undecylamin 1186 , 1.100 − + + + + + 
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N,N-dimethyl-1-nonadekanamin 1315 , 1.040 + + + * − − 
N,N-dimethyl-1-hexadekanamin 1318 , 1.030 + + − + + + 
5-heptyldihydrofuran-2(3H)-on 1387 , 1.160 + * + * − * 
2-methyl-1,3-dioxan 832 , 1.160 + + * * − * 
(1-methyldecyl)benzen 1198 , 1.100 − * − + + + 
(1-butyloctyl)benzen  1210 , 1.090 * * − * − + 
2,6,10,14-tetramethylhexadekan 1249 , 0.980 + + − * − * 
benzen-1,2-dikarboxylová 
kyselina 1321 , 1.280 − * * − + + 
2,6,10,14-tetramethylpentadekan  1177 , 1.000 − * − + + − 
3-oxo-2-pentyl-methyl ester 
cyklopentanoctové kyseliny 1198 , 1.190 * − − − * + 
2-methylhexadekanal 1201 , 1.000 * + + − − − 
1,6-dimethyl-4-(1-
methylethyl)naftalen 1219 , 1.230 − * + * − − 
(1-pentyloctyl)benzen  1270 , 1.100 * − − * − + 
hexadekanal 1294 , 1.060 + * − * − − 
butyrolakton 637 , 1.240 + * + − − − 
acetofenon 739 , 1.210 − * − − + * 
nonanal 760 , 0.980 − − * * + − 
3,6-dimethyl-(3S-cis)-1,4-dioxan-
2,5-dion 841 , 1.330 − − + + − + 
1,3-diisokyanáto-2-methylbenzen  979 , 1.140 * − + − − * 
2,4-diisokyanáto-1-methylbenzen  988 , 1.110 * − + − − * 
1-hydroxypropan-2-on 586 , 1.150 − + + − − − 
(1-ethyldecyl)benzen 1237 , 1.100 − − − * − + 
3-butylcyklohexanon  1201 , 1.010 − − − − * + 
2-butyl-1-methylpyrolidin  1351 , 1.090 + + − − − − 
2-oktyl benzoát 1222 , 1.170 * + − − * − 
[(dodecyloxy)methyl]oxiran 1204 , 1.000 * + − − * − 
(1-propylnonyl)benzen 1222 , 1.090 * − − − − + 
1,1’-(1,3-propanediyl)bisbenzen 1189 , 1.300 − − − − + * 
3,6,6-trimethyl-1-O-tolyl-1,5,6,7-
tetrahydro-indazol-4-on 1213 , 1.240 − − + − − − 
5-fenylpent-2-enal  1390 , 0.010 − − − − − + 
anhydrid butanové kyseliny 1426 , 2.240 − − − − + − 
 4-butoxybutanol 1432 , 2.150 − − − − + − 
hydrazid octové kyseliny 589 , 1.090 + − − − − − 
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(1-methoxy-1-
methylethyl)benzen 721 , 1.060 − − − − + − 
CA PU: PU pěna s plnidlem: acetát celulózy   
HEC PU: PU pěna s plnidlem: 2-hydroxyethyl celulóza   
WPG PU: PU pěna s plnidlem: hydratovaná pšeničná bílkovina 
AS PU: PU pěna s plnidlem: acetylovaný bram. škrob  
CMC PU: PU pěna s plnidlem: sodná sůl karboxymethylcelulózy  
REF PU: PU pěna bez plnidla 
RT (x, y): retenční čas (čas v první dimenzy, čas ve druhé dimenzy) 
  sloučenina je přítomná ve všech PU pěnách 
  sloučenina chybí v jedné z PU pěn 
  sloučenina chybí ve dvou PU pěnách 
  sloučenina chybí ve třech PU pěnách 
  sloučenina chybí ve čtyřech PU pěnách 
 sloučenina chybí ve více jak čtyřech PU pěnách 
+ sloučenina byla přítomna mezi prvními dvaceti nejvíce zastoupenými sloučeninami 
* sloučenina je v PU pěně přítomna v minoritním množství 
− sloučenina v PU pěně není přítomna 
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Tabulka 6: Produkty fotodegradace PU pěn zachycených na PA SPME vlákně 
DRUH PU PĚNY 
 
SLOUČENINA 
 
RT (x, y) [s] CA 
PU 
WPG 
PU 
CMC 
PU 
AS 
PU 
HEX 
PU 
REF 
PU 
dodekanal 1015 , 1.030 + * * * * * 
hexadekan 1042 , 0.970 + * * * + * 
nonadekan 1144 , 0.970 * * + * + * 
tetradekanal 1159 , 1.050 * * * + * * 
6-undecylamin 1186 , 1.100 + + + + + + 
decyl ester dekanové kyseliny 1198 , 1.440 + + + + + + 
2-ethylhexyl ester benzoové 
kyseliny  1219 , 1.170 + * + + * + 
eikosan 1246 , 0.990 + + * + * * 
N,N-dimethyl-1-nonadekanamin 1315 , 1.040 * * + * + * 
N,N-dimethyl-1-hexadekanamin 1318 , 1.030 + + + + + + 
4-undecyl morfolin 1318 , 1.120 + + + + + + 
bis(2-methylpropyl) ester benzen-
1,2-dikarboxylové kyseliny 1324 , 1.270 + + + + + + 
dibutyl ftalát 1384 , 1.300 + + + + + + 
4-hexadecyl morfolin 1438 , 1.140 + + + + + + 
butyrolakton 619 , 1.270 + * + + + + 
acetofenon 739 , 1.210 * * + + * + 
1-methylpyrolidin-2-on  751 , 1.240 * * + + + + 
naftalen 841 , 1.250 + + + + + + 
2-methyl-1,3-dioxan 883 , 1.160 + + + * + + 
heptadekan 1114 , 0.980 + * * + * + 
2,3-dihydro-6-aminoindol-2-on 1021 , 1.310 − + * + + + 
2-methyl-1-(1,1-dimethylethyl)-2-
methyl-1,3-propandiyl ester 
propanové kyseliny 
1129 , 1.070 + + + * + − 
diethyl ftalát 1153 , 1.320 * * − * * + 
benzofenon 1195 , 1.400 + − + + + + 
anhydrid butanové kyseliny 1426 , 2.240 + + + + * − 
 4-butoxybutanol 1432 , 2.150 + + + + + − 
1-hydroxypropan-2-on 586 , 1.110 * + + − + + 
2,3,4,5-tetramethylcyklopent-2-en-
1-ol 931 , 1.100 * + * * − * 
(1-methyldecyl)benzen 1198 , 1.100 − *  + * * 
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2-methylhexadekanal 1201 , 1.000 * * + − + − 
2-ethylhexanová kyselina 715 , 1.150 + − + − + + 
2,3-dimethylpentan  724 , 1.050 − − + + + + 
nonanal 760 , 0.980 * − * * + − 
2-methyl-1,3-dioxan 832 , 1.160 + + * * − − 
2-butyltetrahydrofuran  1102 , 1.180 * − + − + + 
2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-(1-
oxopropyl)fenol 1135 , 1.140 + * − * − − 
benzonitril 667 , 1.180 + + + − − − 
2,2-dimethyl-1,3-dioxolan  862 , 1.220 − + − − + + 
1-methylnaftalen 940 , 1.250 + * − * − − 
1,3-diisokyanáto-2-methylbenzen  979 , 1.140 − − * + − + 
2,4-diisokyanáto-1-methylbenzen  988 , 1.110 − − * + − + 
karyofylen oxid 1105 , 1.090 − + − − − * 
hydrazid benzoové kyseliny 742 , 1.190 * − − − − + 
3-hydroxypropyloxiran 937 , 1.210 * + − − − − 
3-(2,2-dimethylpropoxy)butan-2-ol 1039 , 1.150 − + − − − − 
4-(2,4-dimethylcyklohex-3-
enyl)but-3-en-2-on 1093 , 1.090 − + − − − − 
anhydrid 2-methylpropanové 
kyseliny 1279 , 1.260 − − − − − + 
tetrahydro-2-furanmethanol  1282 , 1.250 + − − − − − 
3-methylpenten-3-ol 1405 , 1.220 − − − − − + 
N-butyldeka-4,9-dien-2-amin  1444 , 1.790 + − − − − − 
2-ethoxybutan 802 , 1.220 − − − − + − 
3-methoxyhexan 805 , 1.220 − + − − − − 
2-(1-methylethyl)-1,3-dioxolan 856 , 1.200 − + − − − − 
CA PU: PU pěna s plnidlem: acetát celulózy   
HEC PU: PU pěna s plnidlem: 2-hydroxyethyl celulóza   
WPG PU: PU pěna s plnidlem: hydratovaná pšeničná bílkovina 
AS PU: PU pěna s plnidlem: acetylovaný bram. škrob  
CMC PU: PU pěna s plnidlem: sodná sůl karboxymethylcelulózy  
REF PU: PU pěna bez plnidla 
RT (x, y): retenční čas (čas v první dimenzy, čas ve druhé dimenzy) 
  sloučenina je přítomná ve všech PU pěnách 
  sloučenina chybí v jedné z PU pěn 
  sloučenina chybí ve dvou PU pěnách 
  sloučenina chybí ve třech PU pěnách 
  sloučenina chybí ve čtyřech PU pěnách 
 sloučenina chybí ve více jak čtyřech PU pěnách 
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+ sloučenina byla přítomna mezi prvními dvaceti nejvíce zastoupenými sloučeninami 
* sloučenina je v PU pěně přítomna v minoritním množství 
− sloučenina v PU pěně není přítomna 
 
Na následujících dvou obrázcích jsou 2-D chromatogramy analytů desorbovaných z PDMS 
(obr. 37) a PA SPME vlákna (obr. 38). Červeně zakroužkovaná místa značí fotodegradační 
produkty společné pro všechny vzorky PU pěn. Na chromatogramech je zřejmá separace 
složek v první i ve druhé dimenzi. 
   
 
Obrázek 37: Fotodegradační produkty společné pro všechny vzorky PU pěn zachycených na 
PDMS SPME vlákně. Identifikovány byly  sloučeniny: 1: 1-methylpyrolidin-2-
on, 2: naftalen, 3: dekanal, 4: 2-methyl-1,3-dioxan, 5: tetradekan, 6: 2,6,10,14-
tetramethylheptadekan, 7: dihydro-5-pentylfuran- 2(3H)-on, 8: hexadekan, 9: 
2,6-dimethylheptadekan, 10: heptadekan, 11: nonadekan, 12: tetradekanal, 13: 
oktadekadec-2-en-1-ol, 14: 1,2,3,4,4a,5,8,9,12,12a-dekahydro-1,4-
methanobenzocyklodecen -, 15: decyl ester dekanové kyseliny, 16: 2-ethylhexyl 
ester benzoové kyseliny , 17: 2,6-diisopropylnaftalen, 18: eikosan, 19: bis(2-
methylpropyl) ester benzen-1,2-dikarboxylové kyseliny, 20: 4-undecyl morfolin, 
21: dibutyl ftalát, 22: 4-hexadecyl morfolin 
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Obrázek 38: Fotodegradační produkty společné pro všechny vzorky PU pěn zachycených na 
PA SPME vlákně. Identifikovány byly sloučeniny: 1: butyrolakton, 2: 
acetofenon, 3: 1-methylpyrolidin-2-on , 4: naftalen, 5: 2-methyl-1,3-dioxan, 6: 
dodekanal, 7: hexadekan, 8: heptadekan, 9: nonadekan, 10: tetradekanal, 11: 6-
undecylamin, 12: decyl ester dekanové kyseliny, 13: 2-ethylhexyl ester benzoové 
kyseliny , 14: eikosan, 15: N,N-dimethyl-1-hexadekanamin, 16: 4-undecyl 
morfolin, 17: bis(2-methylpropyl) ester benzen-1,2-dikarboxylové kyseliny, 18: 
dibutyl ftalát, 19: 4-hexadecyl morfolin 
4.4 Zhodnocení vlivu množství biodegradabilního plniva 
Výsledky potvrdily, že přítomnost biodegradovatelného plnidla nemá podstatný vliv na 
vznik fotodegradačních produktů. Většina volatilních a semivolatilních látek byla detekována 
i v referenční pěně. 
Také analýza PU pěny s 5 % obsahem CMC nahrazujícím původní polyol prokázala, že 
množství přidaného biodegradabilního plniva nemá výrazný vliv na kvalitativní zastoupení 
fotodegradačních produktů. Všechny sloučeniny detekované v 5% CMC PU pěně byly 
nalezeny také mezi fotodegradačními produkty pěn s 1 % obsahem biodegradabilního plniva.  
4.5 Zhodnocení škodlivých účinků fotodegradačních produktů PU pěn  
Fotodegradační produkty polyuretanových pěn separované dvoudimenzionální plynovou 
chromatografií a detekované hmotnosní spektrometrií byly srovnávány s databází 
„Nebezpečné látky 2008“ dostupnou na FCH VUT Brno.  
Vzhledem k široké škále fotodegradačních produktů, nebylo možné vyhledat vlastnosti 
všech přítomných produktů fotodegradace PU pěn.  
Ve většině případech nalezených sloučenin se jedná o látky především dráždící respirační 
systém, pokožku a oči nebo vyvolávající závratě. Některé látky jsou zatím neprokázanými 
karcinogeny, mohou poškodit plod v těle matky nebo jsou toxické pro vodní organismy. 
Seznam nebezpečných vlastností v databázi nalezených sloučenin je uveden v tabulce 7. 
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Tabulka 7: Nebezpečné vlastnosti fotodegradačních produktů PU pěn 
JMÉNO SLOUČENINY NEBEZPEČNÉ VLASTNOSTI 
14-methylhexadec-8-en-1-ol 
Irituje pokožku, oči a respirační systém. 
Škodlivý při požití nebo vdechnutí. Může 
způsobit nevolnost až zvracení. 
2-methyl-1,3-dioxan 
Je jedovatý pro živočichy včetně člověkem, 
velmi toxický při vdechování par. Irituje 
respirační systém. Způsobuje bolest hlavy, 
nevolnosti až zvracení. Může způsobit trvalá 
poškození jater a mozku, případně i smrt, která 
bývá způsobena selháním ledvin. 
2,2-dimethyl-1,3-dioxolan Vysoce hořlavý. 
3,6-dimethyl-(3S-cis)-1,4-dioxan-2,5-dion Irituje oči, respirační systém a pokožku. 
N,N-dimethyl-1-hexadekanamin Zdraví škodlivý při požití. Toxický při styku 
s kůží. Vysoce toxický pro vodní organizmy. 
3-methylpenten-3-ol Škodlivý při inhalaci, styku s kůží a požití. 
5-heptyldihydrofuran-2(3H)-on Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
dihydro-5-pentylfuran- 2(3H)-on Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
2,6-diisopropylnaftalen Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
tetrahydro-2-furanmethanol  Dráždí oči. 
1-methylpyrolidin-2-on  Dráždí oči a pokožku. 
6-undecylamin Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
acetofenon Škodlivý při požití, dráždí oči, respirační 
systém a pokožku. 
1,3-diisokyanáto-2-methylbenzen a 
2,4-diisokyanáto-1-methylbenzen  
Diisokyanáty mohou způsobit bronchiální 
astma, hypersenzitivní pneumonitidu a 
kontaktní dermatitidu. Můžou způsobovat 
dráždivý kašel, dušnost, svědění a pálení v 
nosu a očí, svědění a zarudnutí kůže. Při 
hodnocení karcynogenity podle klasifikace 
IARC je TDI zařazen do skupiny 2B 
(karcinogenní účinek na člověka není (dosud) 
prokázán). V české legislativě nejsou 
diisokyanáty klasifikovány jako karcinogeny. 
benzonitril Škodlivý při požití, dráždí pokožku. 
benzofenon Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
Vysoce toxický pro vodní organismy. 
anhydrid butanové kyseliny Způsobuje popáleniny. 
butyrolakton Dráždivý při požití, dráždí oči. 
karyofylen oxid Výbušný v suchém stavu.Vytváří vysoce 
výbušné kovové sloučeniny. 
3-butylcyklohexanon  Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
dekanal Dráždí oči a pokožku. 
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dibutyl ftalát 
Vysoce toxický pro vodní organizmy. Může 
poškodit plod v těle matky. Možné nebezpečí 
poškození reprodukční schopnosti. 
diethyl ftalát 
Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
Možné nebezpečí poškození plodu v těle 
matky. 
eikosan Dráždí oči, respirační systém a pokožku. 
hexadekan 
Nebezpečný při požití, či inhalaci. Způsobuje 
podráždění pokožky. Může způsobit 
podráždění očí a respiračního traktu. 
Dlouhodobá expozice může způsobit 
narkotické účinky. 
naftalen 
Zdraví škodlivá látka při požití. Může způsobit 
podráždění očí, sliznic a dýchacích cest. 
Podezření na karcinogenní účinky. Vysoce 
škodlivý pro vodní organismy, může vyvolat 
dlouhodobé nepříznivé účinky ve vodním 
prostředí. 
tetradekan 
Při inhalaci tetradekanu dochází k podráždění 
očí, mukózních membrán a horního dýchacího 
traktu, působí škodlivě. Tetradekan je 
neprokázaný karcinogen s tumorigenními údaji 
v pokusech na zvířatech. Vysoká schopnost 
bioakumulace. 
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5 ZÁVĚR 
Tato práce byla zaměřena na studium fotodegradačních produktů syntetických 
polymerních materiálů v podmínkách skládkování tuhého komunálního odpadu, kde může 
docházet k průniku těchto produktů do složek životního prostředí.  
Studovanými syntetickými materiály byly polyurethanové pěny modifikované různým 
množstvím biodegradabilního plniva a pěna srovnávací – bez přídavku plnidla. Pěny byly 
vystaveny fotochemické degradaci expozicí UV záření z vysokotlaké rtuťové výbojky. 
Analyzovány byly volatilní a semivolatilní látky sorbované na aktivovaném uhlí nebo  
zachycené z plynné fáze metodou mikroextrakce tuhou fází (SPME). Analýza těchto 
degradačních produktů byla prováděna pomocí plynové chromatografie s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí na přístroji Pegasus 4D (LECO Instrumente, USA). Výsledná 
spektra jednotlivých sloučenin byla porovnávána s dostupnou knihovnou spekter NIST.  
Výsledky analýz potvrdily, že přítomnost biodegradabilního plnidla nemá podstatný vliv 
na vznik fotodegradačních produktů. Většina volatilních a semivolatilních látek byla 
detekována i v referenční pěně. Také množství přidaného biodegradabilního plniva nemá 
výrazný vliv na tvorbu degradačních produktů. Sloučeniny nalezené v pěně modifikované 1 % 
biodegradabilního plniva byly nalezeny také v polyurethanových pěnách s 5 % 
biodegradabilního plniva. 
Na základě naměřených dat lze zhodnotit, že separační metoda, kterou je 
dvoudimenzionální plynová chromatografie ve spojení s hmotnostně spektrometrickou 
detekcí (GC×GC/TOF MS), má vysokou vypovídací schopnost při identifikaci 
fotodegradačních produktů polyurethanových pěn modifikovaných biodegradabilním plnivem 
i bez něj.  
Příslušnou metodou bylo identifikováno několik fotodegradačních produktů, patřících do 
skupiny volatilních a semivolatilních látek, které mají nepříznivé účinky na lidský organismus 
a životní prostředí. 
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7 SEZNAM ZKRATEK 
1-D  jedo dimenzionální  
2-D  dvou dimenzionální  
AED  atomověemisní detektor 
AED  atomový emisní detektor 
AFID  plamenový ionozační detektor s alkalickým kovem 
APCI  chemická ionizace za atmosférického tlaku  
APPI  fotoionozace za atmosférického  
AS PU  polyurethanová pěna s plnidlem: acetylovaný bram. škrob 
ASTM American Society for Testing and Marerials 
BTEX  benzen, toluen, ethylbenzen, xylen 
CA  acetát celulózy 
CA PU  polyurethanová pěna s plnidlem: acetát celulózy  
CFC  chlorofluorokarbon 
CI  chemická ionizace 
CMC PU  polyurethanová pěna s plnidlem: sodná sůl karboxymethylcelulózy  
CS  kukuřičný škrob 
CW/DVB  Carbowax/divinylbenzen 
CW/DVB  Carbowax/divinylbenzen 
CW/TPR  Carbowax/Templated Resin  
DCM  dichlormethan 
DETDA  aminodiethyltoluen 
DMEA  N,N-dimethylenethanol amin 
DMCHA  N,N-dimethylcyklohexyl amin 
ECD  detektor elektronového záchytu 
EI  elektronová ionizace 
ELCD  elektrolytický vodivostní detektor 
ESI  elektrosprejová ionizace 
FAB  bombardování rychlými atomy 
FD/FI  desorpce/ionizace polem 
FID  plamenový ionozační detektor 
FPD  plameno-fotometrický detektor 
FTIR  fourier transform infrared (spectroscopy) 
GC × GC  dvourozměrná plynová chromatografie 
GC-MS  plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí 
GLC  plynové rozdělovací chromatografie 
HCFC  hydrochlorofluorokarbon 
HDI  hexamethylendiisokyanát 
HEC  2-hydroxymethyl celulóza 
HEC PU  polyurethanová pěna s plnidlem: 2-hydroxyethyl celulóza  
HeD  heliový ionizační detektor  
HPLC  vysoce účinná kapalinová chromatografie 
ICP  ionizace indukčně vázaným plazmatem 
IPDI  1-isokyanáto-3-isokyanatomethyl-3,5,5-trimethal-cyklohexan 
IR  infračervené záření 
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LMCS  podélný modulátor – Longitudinally Modulated Cryogenic System 
LN2  tekutý dusík 
MALDI  ionizace laserem za přítomnosti matrice 
MBOCA  3,3´-dichloro-4,4´-difenylmetan 
MDI  difenylmethandiisokyanát 
MS  hmotnostní spektrometrie 
NCI  negativní chemická ionizace 
NPD  dusíko-fosforový detektor 
PA  polyakrylát 
PDMS  polydimethylsiloxan  
PDMS/CX  Polydimethylsiloxan/Carboxen 
PDMS/CX/DVB Polydimethylsiloxan/Carboxen/divinylbenzen 
PDMS/DVB  Polydimethylsiloxan/divinylbenzen 
PSD  Post-Source-Decay 
PU  polyurethan 
REF PU  polyurethanová pěna bez plnidla 
SCAN plný sken 
SCD  Sulphur Chemiluminescence Detector 
SIM  Selective Ion Monitoring 
SIMS  Ionizace rychlými ionty 
SPME  mikroextrakce na tuhé fázi 
sVOC  semi volatilní organická sloučenina 
TCD  tepelně vodivostní detektor 
TDI  toluendiisokyanát 
TOF  analyzátor doby letu 
TSI  termosprej 
UV ultrafialové záření 
VIS viditelné záření 
VOC  volatilní organická sloučenina 
WPG PU  polyurethanová pěna s plnidlem: hydratovaná pšeničná bílkovina 
ZR-70  2-(2-dimethymamino ethoxy)ethanol 
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9 PŘÍLOHY 
9.1 Suroviny použité při syntéze PU pěn 
 Polyether polyol – Slovaprop® G-48 S 
 Polyisokyanát – 80/20 TDI – 2,4 (2,6)-toluendiisokyanát 
 Katalyzátor – bis(dimethylaminoethyl)ether, dipropylenglykol, triethylendiamin, 
cínoktoát (tin-2-ethylhexanoat) 
 Plnidlo – sodná sůl karboxymethylcelulózy (CMC), acetát celulózy (CA), acetylovaný 
bramborový škrob (AS), 2-hydroxyethyl celulóza (HEC), hydratovaná pšeničná 
bílkovina (WP-G). Plnidlem bylo nahrazeno 1 nebo 5 % hm. výchozího 
polyetherpolyolu. 
 REF-PU – srovnávací polyurethanová pěna bez plnidla 
 Silikonový olej 
 Voda 
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9.2 Chromatogramy extraktů aktivní uhlí s nasorbovanými degradačními 
(1 % AS PU)  
9.2.1 Hexanový extrakt 
 
 
Obrázek 39: Frakce A 
 
 
Obrázek 40: Frakce B 
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9.2.2 Pentanový extrakt  
 
Obrázek 41: Frakce A 
 
 
Obrázek 42: Frakce B 
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9.2.3 DCM extrakt 
 
Obrázek 43: Frakce A 
 
 
Obrázek 44: Frakce B 
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9.2.4 DCM extrakt ultrazvukovou metodou 
 
 
Obrázek 45: Frakce A 
 
 
Obrázek 46: Frakce B 
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9.3 Chroatogramy použitých extrakčích činidel 
 
 
Obrázek 47: Hexan 
 
 
Obrázek 48: Pentan 
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Obrázek 49: DCM 
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9.4 Chromatogramy 1 % AS PU pěny – různá SPME vlákna    
 
Obrázek 50: PDMS (100 µm, nevázaná) SPME vlákno 
 
Obrázek 51: Carbowax/Divinyl benzen (65 µm, vázaná)SPME vlákno 
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Obrázek 52: StableFlex Divinylbenzen/Carboxen/polydimethylsiloxanové (50/30 µm, vázaná) 
SPME vlákno 
 
 
Obrázek 53: Polyakrylátové (85 µm, vázaná) SPME vlákno 
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Obrázek 54: Polydimethylsiloxan/divinyl benzenové (65 µm, vázaná) SPME vlákno 
 
 
Obrázek 55: Polydimethylsiloxan (30 µm, nevázaná) SPME vlákno 
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Obrázek 56: Polydimethylsiloxanové (7 µm, nevázaná) SPME vlákno 
 
 
Obrázek 57: CarboxenTM/Polydimethylsiloxanové (75 µm, vázané) SPME vlákno 
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9.5  Vliv doby ozařování  
9.5.1 Chromatogramy 1  AS PU pěn 
 
 
Obrázek 58: PU pěna ozařovaná 1 hod – PDMS SPME vlákno 
 
Obrázek 59: PU pěna ozařovaná 3 hod – PDMS SPME vlákno 
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9.6 2-D chromatogramy 1 % CA PU pěn 
 
Obrázek 60: PDMS 1  SPME vlákno 
 
 
Obrázek 61: PDMS 2  SPME vlákno 
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Obrázek 62: PA 1  SPME vlákno 
 
 
Obrázek 63: PA 2  SPME vlákno 
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9.7 2-D chromatogramy 1 % CMC PU pěn 
 
Obrázek 64: PDMS 1  SPME vlákno 
 
 
Obrázek 65: PDMS 2  SPME vlákno 
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Obrázek 66: PA 1  SPME vlákno 
 
 
Obrázek 67: PA 2  SPME vlákno 
 
 89 
9.8 2-D chromatogramy 1 % WPG PU pěn  
 
Obrázek 68: PDMS 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 69: PDMS 1 SPME vlákno 
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Obrázek 70: PA 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 71: PA 2 SPME vlákno 
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9.9 2-D chromatogramy 1 % HEC PU pěn 
 
Obrázek 72: PDMS 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 73: PDMS 2 SPME vlákno 
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Obrázek 74: PA 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 75: PA 2 SPME vlákno 
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9.10 2-D chromatogramy 1 % AS PU pěn 
 
Obrázek 76: PDMS 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 77: PDMS 2 SPME vlákno 
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Obrázek 78: PA 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 79: PA 2 SPME vlákno 
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9.11 2-D chromatogramy REF PU pěny 
 
Obrázek 80: PDMS 1 SPME vlákno 
 
Obrázek 81: PDMS 1 SPME vlákno 
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Obrázek 82: PA 1 SPME vlákno 
 
 
Obrázek 83: PA 2 SPME vlákno 
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9.12 2-D chromatogramy 5 % CMC PU - optimalizace 
 
Obrázek 84: PDMS 1  SPME vlákno 
 
Obrázek 85: PDMS 2  SPME vlákno 
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Obrázek 86: PA 1  SPME vlákno 
 
Obrázek 87: PA 2  SPME vlákno 
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9.13 Produkty degradace a jejich strukturní vzorce 
JMÉNO SLOUČENINY STRUKTURNÍ VZOREC SLOUČENINY 
14-methylhexadec-8-en-1-ol OHCH3
CH3
 
benzen-1,2-dikarboxylová 
kyselina 
COOH
COOH
 
bis(2-methylpropyl) ester 
benzen-1,2-dikarboxylové 
kyseliny 
O
O CH3
O CH3
O
CH3
CH3
 
2-methyl-1,3-dioxan 
O
O CH3
 
2,2-dimethyl-1,3-dioxolan  O O
CH3CH3
 
3,6-dimethyl-(3S-cis)-1,4-
dioxan-2,5-dion 
O
O
CH3
CH3
O
O
 
1,2,3,4,4a,5,8,9,12,12a-
dekahydro-1,4-
methanobenzocyklodecen - 
 
 4-butoxybutanol O CH3OH
 
N,N-dimethyl-1-hexadekanamin 
CH3N
NH2
NH2
 
N,N-dimethyl-1-nonadekanamin 
CH3N
NH2
NH2
 
3-methylpenten-3-ol CH3 CH2
CH3OH
 
5-heptyldihydrofuran-2(3H)-on 
OO
CH3
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dihydro-5-pentylfuran- 2(3H)-
on 
OO
CH3
 
2,3,4,5-tetramethylcyklopent-2-
en-1-ol 
OH
CH3
CH3 CH3
CH3
 
2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-(1-
oxopropyl)fenol 
CH3
CH2
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3 CH3
OH
 
2,6-diisopropylnaftalen 
CH3
CH3
CH3
CH3
 
3-(2,2-dimethylpropoxy)butan-
2-ol 
O OHCH3
CH3
CH3 CH3
CH3
 
tetrahydro-2-furanmethanol  
O
OH
 
2-oktyl benzoát O
O CH3
CH3
 
5-fenylpent-2-enal  
O
 
1-hydroxypropan-2-on 
CH3
OH
O
 
1-methylpyrolidin-2-on  N O
CH3
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3,6,6-trimethyl-1-O-tolyl-
1,5,6,7-tetrahydro-indazol-4-on 
CH3CH3
O N
N
CH3
CH3
 
4-(2,4-dimethylcyklohex-3-
enyl)but-3-en-2-on 
CH3
O
CH3
CH3
 
N-butyldeka-4,9-dien-2-amin  
CH3 N CH2
CH3
 
6-undecylamin 
CH3 CH3
NH2
 
Hydrazid octové kyseliny NH2 NH O
CH3
 
Acetofenon 
O
CH3
 
(1-butylheptyl)benzen  CH3
CH3
 
(1-butyloctyl)benzen  
CH3
CH3
 
(1-ethyldecyl)benzen CH3
CH3
 
(1-methoxy-1-
methylethyl)benzen CH3
O
CH3
CH3
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(1-methyldecyl)benzen 
CH3
CH3
 
(1-pentyloctyl)benzen  
CH3
CH3
 
(1-propylnonyl)benzen CH3
CH3
 
1,1’-(1,3-propanediyl)bisbenzen 
 
1,3-diisokyanáto-2-
methylbenzen  
CH3
NN
C
O
C
O
 
2,4-diisokyanáto-1-
methylbenzen  
CH3
N
C
O
N
C
O
 
2-ethylhexyl ester benzoové 
kyseliny  
O CH3
O
CH3
 
Hydrazid benzoové kyseliny NH
NH2
O
 
Benzonitril 
N
 
Benzofenon 
O
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2-ethoxybutan 
CH3 CH3
O
CH3
 
Anhydrid butanové kyseliny 
CH3 O CH3
O O
 
Butyrolakton 
O O
 
Karyofylen oxid 
CH3
CH3
CH3
H
H
CH2
O
 
3-butylcyklohexanon  
O
CH3
 
3-oxo-2-pentyl-methyl ester 
cyklopentanoctové kyseliny 
O
CH3
O CH3
O
 
Dekanal CH3 O
 
Decyl ester dekanové kyseliny 
O
O
CH3
CH3
 
Dibutyl ftalát 
O
CH3
O
CH3
O
O
 
Diethyl ftalát 
O
O
CH3
CH3
O
O
 
Dodekanal CH3 O
 
Oktadekadec-2-en-1-ol OH CH3
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Eikosan CH3 CH3
 
2-butyltetrahydrofuran  
O
CH3
 
Heptadekan CH3 CH3
 
2,6,10,14-
tetramethylheptadekan 
CH3 CH3
CH3CH3 CH3 CH3
 
2,6-dimethylheptadekan 
CH3 CH3
CH3 CH3
 
Hexadekanal OCH3
 
2-methylhexadekanal CH3 O
CH3
 
Hexadekan CH3 CH3
 
2,6,10,14-tetramethylhexadekan 
CH3 CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
 
3-methoxyhexan 
CH3 CH3
O
CH3
 
2-ethylhexanová kyselina CH3 O
OH
CH3
 
4-undecyl morfolin N
O
CH3
 
4-hexadecyl morfolin N
O
CH3
 
Naftalen 
 
1,6-dimethyl-4-(1-
methylethyl)naftalen 
CH3
CH3
CH3 CH3
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1-methylnaftalen 
CH3
 
Nonadekan CH3 CH3
 
Nonanal CH3 O
 
[(dodecyloxy)methyl]oxiran 
O
O CH3
 
3-hydroxypropyloxiran 
O
OH
 
2,6,10,14-
tetramethylpentadekan  
CH3 CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
 
2,3-dimethylpentan  CH3
CH3
CH3
CH3
 
2-methyl-1-(1,1-dimethylethyl)-
2-methyl-1,3-propandiyl ester 
propanové kyseliny 
O O
CH3
CH3
O
CH3
CH3 CH3
CH3
CH3
O
CH3
CH3
 
Anhydrid 2-methylpropanové 
kyseliny 
CH3 O
CH3
O O
CH3
CH3
 
2-butyl-1-methylpyrolidin  N
CH3
CH3
 
Tetradekanal CH3 O
 
Tetradekan CH3 CH3
 
2,3-dihydro-6-aminoindol-2-on 
 N
H
NH2
O
 
 
  
